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Verzeichnis der Abkiirzungen fiir weitere Literatur-Quellen.
{Die hier aufgefiihrten Journale sind nicht vollstindig nach dem Original bearbeitet.)
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ADbh, Disch. Bunsen-Ges.
Act. chem. Fenn.
Akad. Amsterdam Versl.

Am.J. Pharm.
Am.J. Physiol.
Am. J. Ses.
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Ann. Chim. applic.
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Apoth. Zig.
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Arch. Anat. Physiol.
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Arch. Farm. aperim.
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Arch. Ses. phys. nat.
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Ark. Kem. Min.

AuUi Accad. Torino
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Biochem. J.
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Sucr. et Dist.
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Moscou

Boll. chsm. farm.
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Carnegie Inst. Publ.
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C. Bioch. Bioph.
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Ind.

Chem. met. Eng.

Chem. Umaschau a. d.
Geb. d. Fette usw.

Chem. Weekbl.
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O.r. Trav. Lab. Carlsberg

Abbhandlungen der Deutschen Bunsen-Gesellschaft
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American Journal of Pharmacy

American Journal of Physiology

American Journal of Science
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Annales Academiae Scientiarum Fennicae
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Annales Scientifiques de I'Université de Jassy
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Archiv fir Anatomie und Physiologie. Anatomische Abteilung

Archivio di Farmacologia Sperimentale e Scienze Affini
Archiv fiir Hygiene
Archives des Sciences Physiques et Naturelles, Genéve

Arkiv f6r Kemi, Mineralogi och Geologi

Atti della Reale Accademis delle scienze di Torino

Berichte der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft (seit 1924
mit Archiv der Pharmazie vereinigt)

Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften
(Math.-nat. K1.)

Berliner Klinische Wochenschrift

Biochemiocal Journal

Bulletin de I’Académie Royale de Belgique. Claase des
Sciences

Bulletin de I’ Association des Chimistes de Sucrerie et de Distillerie
de la Franoe

Bulletin de la Société Chimique de Belgique

Bulletin de la Société Imp. dee naturalistes de Moscou

Bolletino chimico-farmaceutico
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Buletinul Societatii de Sciinte din Bucureaci
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Carnegie Institution of Washington, Publications
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Chonﬁsohe Umschau auf dem Gebiet:u?er Fette, Ole, Wachse und
arze

Chemisch Weekblad

Collegium

Comptes rendus des Travaux du Laboratoire de Carlsberg
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Abkiirzung Titel
D. . DinaLERe Polytechnisches Journal
Danske Videnskab. Kongelige Danske Videnskabernes Selskab, Mathematisk-fysiske
Selskab Meddelelser
Dtsch. med. Wchschr. Deutsche medizinische Wochenschrift
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Finska Kemistsam- Finska Kemistsamfundets Meddelanden
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Frs?,y FRIEDLAENDERs Fortschritte der Teerfarbenfabrikation. Berlin.

Ges. Abh. z. Kenninss
der Kohle
Gildem.-Hoffm.?)

Giorn. Farm. Chim.
Am.

Groth, Ch. Kr.

Helv.

J. biol. Chem.
J. Chym. phys.
J. Franklin Inst.
J. Gasbel.

J. snd. eng. Chem.
J. Inst. Brewing
J. Landw.

J. Pharmacol.exp. Ther.

J. Pharm. Chim.
J. phys. Chem.
J. Physsology

J. Soc. chem. Ind.

J. Th.

J. Washington Acad.
Kali

Koll. Beih.

Koll. 2.

Mem. and Pr. Manche-

ster Lit. and Phil. Soc.

M1dl. Drug. Pharm.
Rev.

Mit. Lebensmittel-
unters. u. Hyg.

Monit. scrent.

Minch. med. Wehachr.

Nachr. landw. Akad.
Petrovsko-
Rasumovskoje

Naturwiss.

Ost.-ung.Z.Zucker-Ind.

Von 1888 an
Gesarnmelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle

E. GiLpemEisTER, Fr. HoFrmaxy, Die atherischen Ole. 3. Aufl.
von E. Gupempister. 3 Bande. Miltitz bei Leipzig
(1928-—1931)

Giornale di Farmacia, di Chimica e di Scienze Affini

L. GmeLiNs Handbuch der Organischen Chemie, 4. Aufl. 5 Béande
und 1 Supplementband. Heidelberg (1848—1868)

P. GrorH, Chemische Krystallographie. 5 Teile. Leipzig (1906

bis 1919)

Helvetica Chimica Acta

Journal of Biological Chemistry

Journal de Chimie physique

Journal of the Franklin Institute

Journa! fiir Gasbeleuchtung und verwandte Beleuchtungsarten

sowie fiir Wasserversorgung (seit 1922: Das Gas- und Wasser-
fach)

Journal of Industrial and Engineering Chemistry

Journal of the Institute of Brewing

Journal fir Landwirtschaft

Journal of Pharmacology and Experimental Therapeutics

Journal de Pharmacie et de Chimie

Journal of Physical Chemistry

Journal of Physiology

Journal of the Society of Chemical Industry (Chemiatry and

Industry)

Jahresbericht iiber die Fortschritte der Tierchemie

Journal of the Washington Academy of Sciences

Kali

Kolloidchemische Beihefte

Kolloid-Zeitachriit

Memoirs and Proceedings of the Manchester Literary and Philo-

sophical Society . )

Midland Druggist and pharmaceutical Review

Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung
und Hygiene

Moniteur Scientifique

Miinchener medizinische Wochenschrift

Nachrichten der landwirtschaftlichen Akademie zu Petrovsko-

Rasumovskoje

Naturwissenschaften .
Osterreichisch-ungarische Zeitsohrift fir Zuckerindustrie und

Landwirtschaft

H"rZij!; ohne Angabe der Auflage beziehen sich auf die 2. Aufl.
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Pﬂﬂqen".:lrch. Physiol. Aichiv fiir die gesamte Physiologie des Menschen und der Tiere
(PFLUGER)
Pharm. J. Pharmaceutical Journal (London)
Pharm. Post Pharmazeutische Post
Philippine J. Scs. Philippine Journal of Science )
Phil. Mag. Philosophical Magazine and Journal of Science
Phsl. Trans. Philosophical Transactions of the Royal Society of London
Photographic J. The Photographic Journal (London)
Phys. Rev. Physical Review .
Phys. Z. Physikalische Zeitschrift ) )
Pr. Cambridge Soc. Proceedings of the Cambridge Philosophical Soociety
Pr. chem. Soc. Proceedings of the Chemical Society (London)

Py, Imp. Acad. Tokyo

Pr. Roy. Irish Acad.

Pr. Roy. Soc.

Pr. Rol. Soc. Edin-
burg.

Schimmel & Co. Ber.
Schultz, Tab. 1)

Schwesz. Wchachr.
Chem. Pharm.
Skand. Arch. Physiol.
Svensk Kemisk Tidsks.
Therapeut. Monaish.
Trans. New Zealand
Inat.
Z. Disch. Ol- u. Fettind.
Z. exp. Path. Ther.

Z. gea. Naturw.

Z. ges. Schief-Spreng-
stoffwesen

Z. Nahr.-Genupm.

Z. &ffentl. Ch.
Z. wisa. Misk.

Z. wiss. Phot.
Z. Zuckerind. Bohmen

Proceedings of the Imperial Academy, Tokyo
Proceedings of the Royal Irish Acsdemév
Proceedings of the Royal Society (London)
Proceedings of the Royal Society of Edinburgh

Berichte von SormMMEL & Co.

G. ScruLrz, Farbstofftabellen. 5. Aufl. (Berlin 1914 [Neudruck
1920]); 7. Aufl, (Leiﬁig 1931—1932)

Schweizerische Woohenschrift fiir Chemie und Pharmacie (seit
1914: Schweizerische Apotheker-Zeitung)

Skandinavisches Archiv fiir Physiologie

Svensk Kemisk Tidskrift

Therapeutische Halbmonatshefte

Transaotions and Prooceedings of the New-Zealand Institute

Zeitschrift der Deutschen Ol- und Fettindustrie

Zeitachrift fiir experimentelle Pathologie und Therapie (seit 1921
Zeitschrift fiir die gesamte Experimentelle MeSizin)

Zeitachrift fiir die gesamten Naturwissenschaften

Zeitaohrift fir das gesamte SchieB- und Sprengstoffwesen

Zeitachrift fir Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel
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Zeitachrift fir 6ffentliche Chemie

Zeitachrift fiir wissenschaftliche Mikroskopie und fir mikro-
skopische Technik

Zeitschrift fiir wissenschaftliche Photographie

Zeitachrift fiir Zuckerindustrie in Bshmen (jetzt: Zeitschrift ftr
Zuckerindustrie der Sechoslowakischen liepublik)

!) Zitate ohne Angabe der Auflage beziehen sich auf die 5. Aufl.
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Zusammenstellung der Zeichen fiir MaBeinheiten.

m, om, mm = Meter, Zentimeter, Millimeter ]
m?, cm?, mm* = Quadratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter
m?, cm3, mm?® == Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter
t. kg, g, mg = Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm
Mol ) = Gramm-Molekiil (Mol.-Gew. in Gramm)
| = Liter
h —  Stunde
min - Minute
sec -~ Sekunde
grad == Grad
- Celsiusgrad
® absol. == Grad der absoluten Skala
cal = Grammecalorie (kleine Calorie)
keal Kilogrammcalorie (grofe Calorie)
Atm. = 760 mm Hg
dyno = gem/sec?
megadyn = 10%* dyn
bar = dyn/cm?
megabar = 10¢ bar
== 10-7 mm
my = 10* mm
u = 10— mm
Amp. = Ampére
Milliamp. = Milliampére
Amp.-h = Ampére-Stunde
w = Watt
kW = Kilowatt
Wh = Wattstunde
kWh = Kilowattstunde
Coul. = Coulomb
Q = QOhm
rez. Ohm == reziproke Ohm
= Volt
Joule = Joule

Erkliirung der Hinweise auf das Hauptwerk.

1. Die in Klammern gesetzten, kursiv gedruckten Zahlen hinter den Namen
von Verbindungen geben die Seite an, auf der die gleiche Verbindung im ent-
sprechenden Bande des Hauptwerkes zu finden ist.

2. Findet man im Text eine geschweifte Klammer {..-], so bedeutet dies,
da8 die an die Klammer sich unmittelbar anschlieBenden Angaben nur Er-
ginzungen zu denselben Sitzen des Hauptwerkes sind, die durch die in der
Klammer angefiihrten Stichworte gekennzeichnet sind.

3. In den Seiteniiberschriften findet man in fetter Kursivschrift diejenigen
Seiten des Hauptwerkes angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des
Erginzungsbandes befindlichen Erginzungen gehéren.

4. Berichtigungen zum Hauptwerk sind in Kursivschrift gesetzt.
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8. Verbindungen mit 1 cyclisch gebundenem Stickstoffatom
(Heteroklasse 1 N).

I. Stammkerne.

A. Stammkerne C,Hg, ., N.

1. Athylenimin C,H,N = H,C<y37=CH, (§. 1). Kinetik der Umwandlung des Hydro-

bromids in f-Brom-athylamin durch iberschiissige Bromwasserstoffsiure: FREUNDLIOH,
NEuMANN, Ph.Ch. 87, 74; Gloichgewicht des Hydrobromids mit S-Brom-athylamin in
neutraler Losung: F., N., Ph. Ch. 87, 81.

2. C-Methyl-dthylenimin, Propylenimin C,H,N = H,C<gr~CH-CH, (8. 3).

B. Man behandelt daa Pikrat des S-Brom-propylamins oder des f-Brom-isopropylamins
mit verd. Natronlauge bei 50° (GaBriEL, OHLE, B. 50, 816).

3, Stammkerne CH,N.

H,C——CH
1. Tetramethylenimin, Pyrrolidin CH,N = H: o NE- (’;H: (S.4). V. Das Vor-

kommen in Tabakpflanzen konnte nioht bestatigt werden (Cramaoian, RAVENNa, 4. ch.
(9] 4, 20). — B. Kinetik der Bildung aus §-Chlor-butylamin in alkal. Lésung bei 25°: FREUND-
LIcH, KRESTOWNIEKOW, Ph. Ch. 76, 94. Bei der Hydrierung von Pyrrol in Eisessig-

bei Gegenwart von Platinschwarz (WiLLSTATTER, HATT, B. 48, 1477). — Viscositit bei 25°:
0,00697 g/ocmsec (THOLE, Soc. 1056, 2011). — Liefert mit 1 Mol 1.4-Dibrom-butan oder
1.4-Dijod-butan in Gegenwart von 1 Mol NaOH in waBr. Lsung N.N-Tetramethylen-pyrro-
lidinijumbromid bezw. -jodid; reagiert analog mit 1.5-Dibrom-pentan (v. Braun, B. 49,
972, 973 Anm.).

N -Methyl-pyrrolidin C;H,,N = CH/N-CH, (§. 4). B. Aus 1.4-Dibrom-butan
und Methylamin in Alkohol (v. BRaUN, b 49, 971).

N.N-Dimethyl-pyrrolidiniumhydroxyd C,H,;ON = C;H,N(CH,),-OH (8. 4). B. Das
Benzoat entsteht neben Benzoesaure-[d-dimethyfamino-butyfester (1) beim Erwarmen von
Benzoesaure-[4-brom-butylester] mit Dimethylamin in Benzol auf dem Wasserbad ; beim Be-
handeln des Benzoats mit konz, S8alzsiure erhilt man das Chlorid (v. BRaux, B. 49, 970). —
2C,H,N-Cl+ PtCl,. Blittchen (aus Waaser). Zersetzt sich )'I(; nach der Schnelligkeit des
Erhitzens bei 226—228°. Leioht 13slich in heiBem Wasser. — Benzoat. Ldslich in Wasser,
unldslich in Ather.

N-Athyl-pyrrolidin C,H,,N = C,H,N-C,H,. B. Aus 1.4-Dijod-butan und Athyl-
smin in Alkohol (v. Beau, B, &N 1256). e richende Flissigkeit. Kp: 1089. Loslich
in Wasser. — Liefert bei Einw. von Bromcyan und nachfolgender Umsetzung mit Piperidin
N-E(;(Athyl—cyan-smino)-butyl]-piperidin (5. 20). — Chloroplatinat. AuBerst leicht
10slich in Wasser. -— Pikrat CyH,yN -+ C,H,O,N,. Blattchen. F: 185° Schwer l8slich
in Alkohol.

N-Propyl-pyrrolidin CH,,N = C,H,N-CH,-C,H,. B. Aus 1.4-Dijod-butan und
3 Mol Propylamin in Alkohol (V. BRAUN, B. 44, 1254). — Basisch riechende Fliissigkeit.
Kp: 1300, t‘:belioh in Wasser. — Liefert beim Behandeln mit Bromcyan und Umsetzen des
Reaktionsprodukts mit Piperidin N-[48-(Propyl-cyan-amino)-butyl]-piperidin. -— Chloro-

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XX/XXII. 1*
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4 HETERO: 1 N. — STAMMKERNE CpH2n4+1N [8yst. No. 3037
latinat 2C,H,,N-4-2HCl+PtCl,. Rote talle. Zersetzt sich bei 184—190°. -—
Bi;r‘al.ltac.,ﬂ"h 1; C,.;'—I,O.,N,. Gelbe Blatter. F: 105°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol.

N-n-Amyl- olidin C,H,,N = C,HN:CH,-[CH,],-CH,. B. Beim Erwirmen von
1.4-Dibrom-butan it 3 Mol n?A.‘n')I:I]amm‘ in’ Alkohol (v. BRAUN, B. 40, 2641). — Kp: 1799,
— Pikrat. Rotgelbe Nadeln (sus Alkobol). F: 118—119°,

N - Methyl-N-n-amyl-pyrrolidiniumhydroxyd C,Jj .ON = C‘HSN!()}; (CH,)-CH,"
[CH,],-CH,. 1 Jodid C,gHyN-1I. B. Aus N-n-Amyl-pyrroh(fx’n und Methyljodid (v. BRAUN,
B 46, 264%). Hygroskopisch. F: 169—170°. Leicht l8slich in Alkohol.

N-Allyl- olidin C,H,,N = CH,N-CH,-CH:CH,. B. Aus 2 Mol Pyrrolidin und
1 Mol Allyl;yodli)dyx. BRAUN, MVLLEE, B. 80, 202). — Fliio’htig mit Wasser- und Atherdampi.
—— Chloroaurat. F: 97—98°% Leicht l3slich in Wasser. — Chloroplatinat. F: 205°.
Leicht loslich in Wasser. CLHN — C.H.N-CH.-C.H.-CH:CH.. B. Beid

N-[8-Vinyl-bensgyl]-pyrrolidin = . . . . . . i der
I)estillaE;ion I:X)n N%-Tetramethylen-tgtr; ydroist;cl:inolinirlmf)y(‘iroxyd (’Syst. No. 3062)
unter vermindertem Druck (v. BRAUN, B. 48, 2635). — Kp,,: 147—148°. — Liefert bei Einw.
von Bromeyan o-Vinyl-benzylbromid, N-Cyan-pyrrolidin und N.N.Bis-[2-vinyl-benzyl]-
pyrrolidiniumbromid (s. u.). — Chloroplatinat 2C,;H,,N +- 2HCl+ PtCl,. Blittchen (aus
Wasser). ¥: 155°. — Pikrat. ¥: 110—111° Schwer ﬁdslich in kaltem, leicht in heilem
Alkohol.

N - Methyl - N-[2-vinyl-benzyl]-pyrrolidiniumhydroxyd C,,H,,ON = CH,N(CH,)
(CH,-C,H,-CH:CH,)-OH. — Jodid C,H;N-I. B. Beim Behandeln von N-[2-Vinyr-
benzyl]-pyrrolidin mit Methyljodid (v. Braun, B. 48, 2635). Krystalle (aus Alkohol).
¥: 129°.

N.N-Bis-[2-vinyl-benzyl]-pyrrolidiniumhydroxyd C,H,,ON == C;H,N(CH,-C.H,"
CH:CH,),-OH. — Bromid CyHyN-Br. B. Neben anderen Produkten ‘boim Befxande]n
von N-[2-Vinyl-benzyl]-pyrrolidin mit Bromcyan in Ather (v. Bravx, B. 48, 2635). —
F: 100°. Ist sehr hygroskopisch. Unléslich in Ather.

N.N-Tetramethylen-pyrrolidiniumhydroxyd, Bis-tetramethylen-ammonium-

H,C-CH CH,-CH
hydroxyd CgH,,ON = H2 oo H’>N(0H)/ ' . B. Das Bromid bezw. Jodid erhalt
P A Y

2
\CH,-CH,

man beim Erwarmen von Pyrrolidin mit 1 Mol 1.4-Dibrom-butan bezw. 1.4-Dijod-butan
bei Gegenwart von 1 Mol Natronlauge in verdiinnter wiflriger Lbsung (v. BraUN, B. 49,
973 Anm.). — Chlorid, Bromid und Jodid sind &uBerst hygroskopisch. — Chloroplatinat
2C,H,(N-Cl+ PtCl,. Blattchen. F: 230° Leicht loslich in heiBem Wasser.

N-[e-Oxy-n-amyl]-pyrrolidin C H,,ON = CH,N-CH,-[CH,];-CH,-OH. B. Beim
Verseifen von N-[¢-Benzoyloxy-n-amyl]-pyrrolidin (8. u.) mit wﬁ.ﬂrig-aﬂto‘holischer Natron-
lauge auf dem Wasserbad (v. BrRaUN, B. 48, 975). — Kp;,: 142—143°. — Hydrochlorid.
F:77—79°. Ist sehr hygroskopisch. Leicht 16slichin Alkohol. — Pikrat CH,,ON + CgH;0,N;.
Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 840,

N-[¢e-Bengoyloxy-n-amyl])-pyrrolidin C,,H,,0,N = C;H,N-CH,-[CH,],-CH,:-0-CO"
CeH;. B. Beim Umsetzen von Benzoesiure-[¢-brom-n-amylester] mit Pyrrolidin in Benzol
auf dem Wasserbad (v. BRauN, B. 48, 975). — Geht beim Erhitzen auf etwas iiber 100°
in N.N-Tetramethylen-piperidiniumbenzoat iiber,

_ N-[f.y-Dioxy-propyl]-pyrrolidin C,H,;0,N = CH,N-CH,-CH(OH)-CH,-OH. B.
Bei der Hydrierung vou N-[f.y-Dioxy-propyl]-pyrrol in Eisessig bei Gegenwart von Platin-
mohr (Hzss, B. 48, 3123; Baver & Co., D. R. P. 283333; C. 1816 1, 027; Frdl. 13, 798).
— Kp,q: 145—150° (H.). Sehr leicht 18slich in Wasser, Alkohol und Ather (H.). — Kalium-
salz. i{ygroskopische Krystalle. Wird durch Waaser zerlegt (H.).

N.N’- [Diphenylen - (4.4] - bis - [2.2.5.5 - tetrachlor - pyrrolidin] CgH,¢N,C], =
O OOy N Ot N T (s Beim Erhi N.N’-[Diph ’
H,é’-OCl,> H - CoH, \CCI,-(EH,' . im Erhitzen von N.N’-[Diphenylen-(4.4")]-
disuccinimid (Syst. No. 3201) mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 230° (SmMony1, B.
47, 2661). — Gelbe Krystalle (aus Anilin 4+ Alkohol). F: 162°,

2. 2-Methyl-trimethylenimin CHN = H,C-CH,-CH-CH,. B. Beim Erhitzen
—NH--!
von y-Amino-butylalkohol mit Salzsiure und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Alkali
(BaYER & Co., D. R. P. 247144 C. 1818 I, 159; Frdl. 10, 1016). — Stechend ammoniakalisch
riechendes Ol. Kp: 75°. Raucht an der Luft. Loslich in Wasser. — Liefert bei Methylierung
mit Methyljodid, Umsetzung des Reaktionsprodukts mit Silberoxyd und nachfolgender
Destillation Dimethyl-[«-methyl-allyl]-amin.
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4, Stammkerne C,H,,N.
H,C-CH,-CH,

1. Pentamethylenimin, Piperidin C,;H,,N =
v » Brperiain LEal = g b N - 4B,

(8. 86).

Bildong.

Kinetik der Bildung des Hydrochlorids aus e-Chlor-n-amylamin in waBr. Ldsung
bei 25°: FreuNbLicH, KrEsTowNIkKOW, Ph. Ch. 78, 80; in Benzol-, Nitrobenzol- und
Tetrachlorathan-Losungen: Fr., Ricuarps, Ph. Ch. 79, 682. Piperidin bildet sich bei
der Hydrierung von Pyridin in Gegenwart von kolloidalem Platin in Essigsiure (SKrra,
MEYER, B. 46, 3592) oder in verd. Salzsiure (Sk., BRUNNER, B. 49, 1600). Bei der elektro-
lytischen Reduktion von Pyridin in verd. Schwefelsaure an einer Thalliumkathode (ZERBES,
Z. El. Ch. 16, 624). Neben geringen Mengen o.a-Dipiperidyl und y.y-Dipiperidyl (Syst. No.
3461) bei der elektrolytischen Reduktion von konz. Lésungen von Pyridin in Schwefelsiaure
an einer Bleikathode (EMMERT, B. 48, 1718).

Physikalische Eigenschaften.

F: —99 (JAEGER, Z. anorg. Ch. 101, 157). D?: 0,8608 (TscHELINZEW, TRONOW, JK. 46,
1888). D?: 0,8564; D%*: 0,8336: D?: 0,8033 (KUurRNAKOW, SHEMTSCHUSHNY, Ph. Ch. 88,
489; K. 44, 1972; vgl. a. J.). Viscositit bei 25°: 0,0137 g/cmsec (THOLE, Soc. 105, 2011),
0,01362 g/cm sec (Ku., SH.); bei 50°: 0,00845; bei 80°: 0,00738 g/cm sec (Kv., SH.). Oberflachen-
spannung zwischen —19° (32,8 dyn/cm) und -+ 104.5° (19,2 dyn/em): J.; vgl. MORGAN, OWEN,
Am. Soc. 88, 1718. Ultraviolettes Absorptionsspektrum des Dampfes: Purvrs, Soc. 87, 705;
der Lésung in neutralem und angesiuertem Alkohol: P., Soc. 108, 2286; vgl. a. HERRMANN,
(. 1819 ITI, 758. Magnetische Susceptibilitat: Pascar, Bl [4] 7, 23; A. ch. [8] 19, 59.

S. 7, Zeils 20 v. o. statt ,,zwischen —6° und +-11%¢ lies ,,zwischen 12° und 319¢.

Verteilung zwischen Benzol und Wasser: v. Groraievics, M. 88, 404; Ph. Ch. 90,
57. EinflnB auf die Loslichkeit von d-Camphocarbonsaure in m-Xylol: BrEp1a, Z. El. Ch.
24, 294. Kryoskopisches Verhalten von Gemischen mit d-Camphocarbonsiure in Benzol bezw.
Aceotophenon: Br. Ebullioskopisches Verhalten von Gemischen mit Trichloressigsiure in
Chloroform, mit Pikrinsiure in Alkohol bezw. Chloroform sowie mit Benzoesdure in Alkohol,
Ather bezw. Benzol: Br. Dichte und Viscositit binirer Gemische von Piperidin mit Athyl-
senfdl bezw. Allylsenfél: KurNAROW, SHEMTSCHUSHNY, Ph. Ch. 88, 489, 498; XX. 44, 1972,
1983. Wiirmeténung beim Ldsen von Piperidin in Benzol: TscaErinzew, TroNow, K. 46,
1887; C. 19156 11, 540. Elektrische Leitfahigkeit der freien Base und ihres d-camphocarbon-
sauren Salzes in Acetophenon: Crelcuron, Ph.Ch. 81, 5686; von Piperidin-Losungen in
99,89/,igem Alkohol: HAGGLUND, J. Chim. phys. 10, 215; C. 181111, 825. Konduktometrische
Titration: v. We1ssg, MEYER-LEvy, J. Chim. phys. 14, 282. Elektrolytische Dissoziations-
konstante in Wasser bei 18°: v. W., L.; in 99,8%igem Alkohol: HA.; vgl. a. RiMBACH,
Vork, Ph. Ch. T7, 402. Zerstiubungs - Elektrizitit von Piperidin enthaltenden Ge-
mischen: CHRISTIANSEN, Ann. Phys. [4] 40, 242. Katalytischer EinfluB auf die Bildung
von Ameigensiure aus Kohlenoxyd und Wasser unter Druck: BrEpia, Z. El. Ch. 20, 490.
Piperidin beschleunigt die Abspaltung von Kohlendioxyd aus d-Camphocarbonséure in
m-Xylol und Acetophenon bei 80° (Br., Z. El. Ch. 24, 286) sowie aus rechtsdrehender
3-Brom-campber-carbonsiure-(3) in Acetophenon bei 40° (CrErgaTON, Ph. Ch. 81, 552, 555).
EEHI?B aﬁf da‘? optische Drehungsvermégen von Cinchonidin-nitrat in Methanol und in

ohol: Rr., V.

Chemisches Verhalten.

Piperidin wird beim Bestrahlen mit ultraviolettem Licht unter Entwicklung von Wasser-
stoff zersetzt (BERTHELOT, GAUDECHON, C. r. 162, 377). Liefert bei langer Belichtung
in waBr. Losung bei Gegenwart von Sauerstoff geringe Mengen einer Verbindung
CgH,,ON (S. 7); daneben entstehen Ameisensiure, Bernsteinsiure und Glutarsaure (?)
(CraMiciaN, SILBER, B. 48, 183; R. A. L. [5] 24 1, 93). Gibt bei Einw. von Chloramin
N-Amino-piperidin (FORSTER, Soc. 107, 267). Bei aufeinanderfolgendem Bebandeln von
Piperidin mit Methyljodid (NEoe1, Soc. 88, 1600) bezw. Athyljodid (NrooG1, Soc. 101, 1611)
und Silbernitrit wurden die Verbindungen CgH,,04N; (?) bezw. C,H,s04N, (1) isoliert
[hygroskopische Tafeln; sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather]. Beim
Erwirmen mit je 1 Mol 1.4-Dibrom-butan bezw. 1.4-Dijod-butan und verd. Natronlauge
erhdlt man N.N.Tetramethylen-piperidiniumbromid bezw. -jodid (v. BrauN, B. 49, 972).
Mit 1.8-Dijod-hexan reagiert Piperidin in alkoh. Losung unter Bildung von .a.c-'lgzﬁl ridino-
hexan (v. Br., B. 48, 2861) und Pentamethylen-hexamethylen-ammoniumjodid (8. 27)
(MULLER, RoL2, B. 61 [1928], 573; vgl. v. Br.). Beim Erhitzen von Piperidin bezw. seinem
Hydrochlorid mit Formaldehyd-Ldsung auf 110—120° (HEss, Wissing, 5. 48, 1911), auch bei
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Gegenwart von Isopropylalkohol (Bayer & Co., D. R. P. 287802; C. 1016 II, 1033; Frdl.
12, 800) entstehen N-Methyl-piperidin und N.N’-Methylen-di-piperidin. Reaktion mit Benzol-
sulfochlorid in wasserfreiem Ather: ScHwaRrTz, DEHN, Am. Soc. 88, 2451. Piperidin liefert
mit Salicylaldehyd und 2-Methyl-indol in Alkohol 2-Methyl-3-[2-oxy-a-piperidino-benzyl]-
indol (Syst. No. 3425) (ScuoLrz, B. 46, 2144).

Physiologische Wirkung, Verwendung, Analytisches.

EinfluB von Piperidin auf Pflanzenwachstum und Samenkeimung: CAMERON, J. phys.
Chem. 14, 421; Borowikow, Bio. Z. 50, 120; SiaMUND, Bio.Z. 82, 303; TRAUBE, ROSENSTERIN,
Bio.Z. 95, 91. Piperidin dient als Stickstoffquelle fiir Schimmelpilze und Hefen (EBRLICH,
Bio. Z. 78, 167). Wirkung auf den Muskel: VELEY, WALLER, C. 1010 IJ, 1071. Hamolyse
durch Piperidin: FUHNER, GEEB, Ar. Pth. 69, 351. — Verwendung als Vulkanisations-
beschleuniger: BaYer & Co., D. R. P. 266618; C. 1918 II, 1834. — Verhalten bei der
Stickstoff-Bestimmung nach KJELDAHL: DaxIN, DubLEY, J. biol. Chem. 17, 275. Piperidin
bildet ein in verd. Alkohol schwer losliches Pikrolonat, das zur quantitativen Bestimmung
dienen kann (FrEUNDLICH, KREsTowNIRKOW, Ph.Ch. 76, 81).

8alze und additionelle Verbindungen von Piperidin.

CeH,,N+HClL. ¥: 244—245° (korr.) (Sxra, BRUNNER, B. 40, 1600). Adsorption aus
wiiBr. Ldsung durch Blutkohle: FREUNDLICH, R10HARDS, Ph. Ch. 79, 694. Bei 25° 16st 11
Waaser 5,19 Mol Piperidinhydrochlorid (Fr., R., Ph. Ch. 79, 692). Lbtslichkeit in wasser-
haltigem Tetrachlorathan, Benzol und Nitrobenzol: Fr., R. Elektrische Leitfahigkeit in
absolutem und wasserhaltigem Alkohol bei 25°: GoLpscamroT, Pk. Ch. 89, 141. — C,H,,)N
+2HClL. Beginnt bei ca. 38,6° zu schmelzen; ist bei ca. 50° vollig geschmolzen (EPERADM,
Hoomvuwl, B. 48, 632). Chlorwasserstoff-Damﬂdruok zwischen 0° (79 mm) und 51,5° (827 mm):
E., H. — CH,, N+ HI. Nadeln. Erweicht bei 172° (DERN, Am. Soc. 84, 204). — CH,,N
+80,. Vgl. hierzu Schweflj ure-monogigridid, 8. 24. — C,H,; N+ Se0,. Vgl. hierzu
Belenigséure-monopiperidid, 8. 24. — CgH,,N+ HNO,. Hygroskopische Tafeln (NEoar,
8oc. 99, 1599; vgl. Soc. 105, 1273). Sublimiert unter 10—20 mm Druck bei 76—100%; F: 110°
(N., Soc. 89, 1599). Sehr leicht 18slich in Wasser, Alkohol und Ather (N.). Ultraviolettes
Absorptionsspektrum in Alkohol: HarrEr, MaoBETH, Soc. 107, 91. Zersetzt sich oberhalb
des Schmelzpunkts unter Bildung von N-Nitroso-piperidin (N., Soc. 99, 1599).

CsH,,N + HCl + AuCl,. ¥: 219° (CramioraN, SiLBER, B. 48, 184; R. 4. L. ;5 241, 93). —
CyH;N + HBr+ AuBr,;. Rotviolette Prismen (Gursizr, HuBER, Z. anorg. Ch. 85, 396). —
CgH,,N -+ 21%01 . Tiefgelb. Elektrische Leitfahigkeit in waBr. Losungen: Riy, DraR, Soc.
108,6. — C.H, !\}+HBr+HgBr,. Nadeln oder Tafeln. F': 143° (DErN, Am. Soc. 34, 200). —
CyH,,N + HY {'Hgl,. Nadeln. F: 1049 (D., Am. Soc. 34, 204). — SCyHN + BBr,. B. Aus
Plgeridin und Bortribromid in Tetrachlorkohlenstoff (Jomxsox, J. s. Chem. 16, 17).
Gibt sehr leicht Bromwasserstoff ab. — 2C;H N+2HCI+TGC‘8 Gelbe stalle (G.,
FLURY, Z.anorg. Ch. 86, 179). Rhombisch (WEINZERL). — 20.H, N+ 2HBr - TeBr,.
Orangefarbene und rote Krystalle (G., ¥L., Z. anorg. Ch. 88, 193). Rimmbisch (WEINZIERL).
— 2GgH;,N 4 2HCl 4 RuCl,. Schwarze Nadeln (G., Krauss, J. pr. [2] 01, 112). — 2CH,, N
+2HOI L RuCl,, Schwarze Koystallo (G, Ka., J.pr. [2] 81, 115). — 2CH N+ Pally
Gelbe Krystalle (G., FELLNER, Z. anorg. Ch. 88, 163). — 2C,H,.N + 2HCl1 + Pdcl,. Dunkel-
rotbraune Krystalle (G., F'x., Z. anorg. Ch. 85, 148). — 2CH,.N + PdBr,. Gelbe Krystalle
(Q., Fz., Z. anorg. Ch. 85, 166). — 2C,HnN+2HBr+P¢iBr,. Dunkelrote, monokline(?)
Krystalle (G., Fx., Z. anorg. Ch. 985, 156). — 2C.H,, N +Pdl,. Graue Krystalle (G., Fx.,
Z. anorg. Ch. 95, 167). — 2C.H, N - 2HC1 -+ 0sCl,. " Pleochroitische (hellgriin und dunkel-
%n‘in), im reflektierten Licht fxel]bmunrobe rhombische (?) Nadeln (GurBrer, MEHLER,

. anorg. Ch. 89, 338). — 2C,H, N + 2HBr + OsBr,. Dunkelbraune Nadeln (G., M., Z. anorg.
Ch. 89, 331). — 2C.H, N + 2HC] +-1rC1,. Rotbraune Krystalle (G., OTTENSTEIN, Z. anorg. Ch.
89, 351). — 2CH,N+2HBr+ PtBr,. Rote Prismen (G., Ravsch, J. pr. (2] 88, 424).

CyHy,N +2CBr, Nadeln. F:148° (Dzmw, DEWEY, Am. Soc. 88, 1603), Wird von Wasser
gersetzt. — C H,,N 4 CHI,. Nadeln (aus Alkohol - XAther). ¥: 107° (DEEN, CONNER,
Am. Soc. 34, 141%). Zerfallt bei der Destillation mit Wasserdampf in Piperidinhydrojodid,
Jodoform, Ameisenssure und Dijodacetylen. Beim Behandeln mit kaltem Waaser erhalt man
Piperidinhydrojodid und Jodoform. — C,H, N +4-CH(NOQ,),. Blatter (sus Chloroform +
Essigester). Zersetzt sich bei 1000 (E. Scmaidr, B, 52, 411). — CyHy,;N+2GC,I,. Nadeln
(aus Chloroform oder Chloroform - Ather). F: 147° (DErN, Am. Soc. 84, 204). Wn'd bei der
Destillation mit Wasserdampf zerlegt. — C;H,;,N +2C,I,. Nadeln. F: 161° (DErN, Am. Soc.
88, 1600). — Balz des 2.4.6-Trinitro-phenols, Piperidinpikrat C,H,,N + C;H,0,N,
(8.13). ¥:151—1620 (VANZETT, GAZZABIN, R. A. L. [5] 24 II, 630; G. 46 I, 148). Bildungs:
wirme: V., G. Dielektr.-Konst. von Loésungen in Methylenchlorid: Warpxx, O. 1013 I, 587;
Am. Soc. 85, 1654. Elektrische Leitfahigkeit von Ldsungen in Wasser, Methanol, Alkohol
und anderen organischen Flissigkeiten: W., C. 1018 TI, 331. — Salz des Guajacols
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CeH, N +2C,H, O, (8. 13). F: 80° (ArcuETTI, C. 10191, 441). — Salz der Essigsiure
CsH, N+ CH,O, (8. 14). Elektrische Leitfahigkeit in 80%/igem und 99,89%/igem glkohol
bei 18°: HigeLUND, C. 181111, 825; J. Chim. phys. 10, 224, 228. — Salz der Palmitin-
siure. Elektrische Leitfihigkeit in 80°jigem und 99,8%igem Alkohol: HicaLunp, C.
1911 II,. 825; J. Chim. phys. 10, 227. — g&lz der Cyanessigsiure. FElektrische Leit-
fahigkeit in war. Ldsung bei 25°: MUuLLER, RoMaN¥, C. r. 166, 1889. — Neutrales Salz
der d-Camphersiure 2CH,,N + C,,H,,0,. ZerflieBliche Tafeln (JUNGFLEISCH, LANDRIEU,
C.r. 168, 449; A. ch. [9] 2, 374). [a]®: -+ 14,2° (Alkohol; ¢ — 5) (HiLprTcn, Soc. 99, 228),
— BSaures Salz der d-Camphersdure C;H, N +C,(H,,0,. Prismen mit 1 H,0 (J., L.).
— 2C¢H,,N + COCly(?). Amorpher Niederschlag. F: 160° (PowrLL, DERN, Am. Soc. 89,
1722). Spaltet sehr leicht Chlorwasserstoff ab. — Salz der Salicylsdure. Elektrische
Leitfahigkeit in 80%,igem und 99,8%/igem Alkohol bei 18°: HieeLunp, C. 1911 II, 825;
J. Chim. phys. 10, 220, 222. — Salz der }(+)-Mandelsdure (Ergw. Bd. X, 8. 83). [a]P:
+60,6° (Alkohol; ¢ = 2,4) (RimBacH, HoRrsTERS, Ph.Ch. 88, 276). — Neutrales Salz
derd-Weinsdure. [a]8: +17,1° (Wasser; ¢ = 5) (HiLpiTon, Soc. 99, 229). — Verbindung
mit «-Methyl-acetessigsdurenitril (Ergw. Bd. II/IV, 8. 237) C.H, N+ C.H,ON.
Goldgelbes, angenehm riechendes Ol. Kp,,: 1563—155° (Mom®, J. pr. [2] 80, 202). ni®*:
1,4944. — Salz der [d-Ca.mpher]-ﬂ-sulfonsiure (Ergw. Bd. XﬂrXII, S. 74) C;H,,N +
C,oH,60,8. Hiermit identisch ist die im Hptw., 8. 79 als [d-Campher]-g-sulfonsiure-pseudo-
gperidid abgehandelte Verbindung (GramaM, Soc. 101, 749, 756). Nadeln (aus Aceton).

: 140° Sehr leicht 13slich in Wasser und in den meisten organischen Losungsmitteln.
[x]®: +16,0° (Wasser; ¢ = 2), + 32,4° (Chloroform: ¢ = 1); Rotationsdispersion in Wasser
und Chloroform bei 20°: Gr., Soc. 101, 7563, 757. Bildet ein bei ca. 50° schmelzendes Dihydrat(?).
— Salz der [d-Campher]-n-sulfonsiure. [a]¥: +22,9° (Chloroform; ¢ = 5) (HiLpyrca,
Soc. 99, 228). — Salz der 8-Sulfo-salicylsidure. Elektrische Leitfahigkeit in Alkohol:
GoLoscEMIDT, Ph.Ch. 88, 142. — Salz des 2.4.6-Trinitro-3-methylnitramino-
phenols (Ergw. Bd. XIII/XIV, 8. 140). Hellgelb. F: 172° (vaAN ROMBURGH, SCHEPERS,
Akad. Amsterdam Versl. 22 [1913], 298). — Salz der 4’-Dimethylamino-azobenzol-
sulfonsiure-(4) (Saure des Helianthins) (Ergw. Bd. XV/XVI, 8. 317) C;H,,N + C, H,;0,N,S.
Orangefarbene Tafeln (aus Wasser). F: 223° (Starr, DEBEN, Am. Soc. 40, 1578). — Salz
der 4-Diazo-Fheno]-sulfonsﬁure-@) (Ergw. Bd. XV/XVI, 8. 370) C;H,,N + CH,ON,8
+ 3/, Hg0. Gelb bis braungelb (MoraaN, TomrLiNs, Soc. 111, 503).

Umwandlungsprodukte von ungewisser Konstitution aus Piperidin.

Verbindung CH,,ON. B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei langer
Belichtung von igeridm in wiBr. Losung bei Gegenwart von Sauerstoff (CIAMICIAN, SILBER,
B.48,183; R. A. L. [5]84 1, 93). — 2CH,;ON + 2HCl 4 PtCl,. Orangerote Nadeln. F: 200°.

Piperidinmagnesiumhydroxyd, Piperidylmagnesiumhydroxyd CyH,,ONMg
= (C;H,;N)Mg-OH. B. Das Jodid_ entsteht bei Einw. von Propylmaghesiumjodid auf
Piperidin in Benzol und Erwiarmen der Reaktions-Los auf 70° (TsopELINZEW, TRONOW,
SK. 48, 1888; C. 1916 II, 540). — Wirmetdnung bei der Zersetzung des Jodids mit Wasser:
TscH., TRr.; bei der Reaktion des Jodids mit 1, 2 oder 3 Mol Piperidin: Tson., Tr.

Funktionelle Derivate des Piperidins.

a) Kupplungsprodukte aus Piperidin und acyclischen sowie isocyclischen
Monooxy-Verbindungen.

N-Methyl-piperidin C,H,,N = C;H,,N-CH, (S. 16). B. Beim Kochen von Piperidin
mit Methyljodid und alkoh. knﬁln.uge (z)Llegu, S‘oc. 101, 1807). Neben Dipiperidinomethan
beim Erhitzen von Piperidin mit 40%/giger Formaldehyd-Losung auf 110—115° (Hrss, Wissixg,
B. 48, 1911) oder beim Erhitzen von salzsaurem Piperidin mit Formaldehyd-Ldsung und Iso-
propylalkohol auf 120° (Bayxr & Co., D. R. P. 287802; C. 19156 II, 1033; Frdl. 13, 800). —
Kpiqp: 107° (B. & Co.); Kpyeo: 107° (CL.). D3: 0,8196; DP: 0,8159 (CL.). n3:1,4355; ny: 1,460
(CL.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Bromessigsduredthylester in Alkohol bei 56,6°:
Cr., Soc. 101, 1791.

N.N-Dimethyl-piperidiniumhydroxyd C,H,,ON = C{H,,N(CH,),"OH (8. 16). B.
Das Benzoat erhilt man beim Umsetzen von Benzoes&um-[e-brom-n-amyﬁeswr] mit Dimethyl-
amin in Benzol und Erhitzen des Reaktio ukts (v. BRAUN, B. 48, 9756). — Jodid
C;H,N-I. Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 337° (MaqQUuENNEscher Block) (VALEUR,
Lucg, Bl. [4] 88, 183). Leicht 18alich in Wasser, Methanol und Alkohol, sehr schwer in Chloro-
form, unldelich in Ather. ~~ Chloroplatinat 2C,H, N-Cl+PtCl,. ¥: 210° (v. Br.).

N"# 1-piperidin C = C, -C, (8.17). B. Beim Kochen von Piperidin
mit Xthy] _dpmpg alkoh. E‘.ﬁuge (M, ’go: 101, 1807). Beim Erhitzen von Piperidin
mit Abetaldehyd, Isopropylalkohol und Salzsiure unter Druck suf 130° (Bayer & Co.,
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D. R. P. 2901222; C. 1916 1, 863; Frdl. 18, 802). -— Kpye: 129° (CL.). D{*: 0,8278; D?: 0,8237
(Cr.). ng: 1,4416; ny: 1,4563 (CrL.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Bromessigsaure-
athylester in Alkohol bei 56,6%: CL., Soc. 101, 1791.

N-[B-Chlor-éthyl}-piperidin C,H,NCI = C;H,N-CH,-CH,CI (8. 17). — Hydro-
chlorid. F: 231° (Duxsror, Soc. 101, 2002).

N-[8-Jod-ithyl]-piperidin C,H,;,NI = C;H,,N-CH,-CIi,I (8. 17). B. Beim Er-
hitzen v[gn I‘Q)-[ﬁa-'Oxyy-]a&},il]—piperidizl !:J‘it rauch;n&er Jod\ava.sse:stoffséum auf 100° (DuxNLoOP,
Soc. 101, 2002). — C,H,;, N1+ HI. Prismen (aus Alkohol). F: 2120

N - [y -Jod - propyl] - piperidin CgH,;(NI == C,H,(N-CH,-CH,:CH,I (8. 17). Liefert
beim Erhitzen auf dem Wasserbad Bis-trimethylen-bis-piperidiniumjodid(?) (Syst. No. 3460)
(Dunrop, Soc. 101, 2001).

N-Phenyl-piperidin C,H,N = C;H;[N-CeH; (8. 22). Gibt beim Erwirmen mit
Formaldehyd und Salzsdure 4$iperidino-benzyla.lkohol (S. 11) und 4.4’-Dipiperidino-di-
phenylmethan (S. 20) (v. Braux, KRUBER, B. 45, 2994).

N-[2.4-Dinitro-phenyl]-piperidin C;H,,0N; = C;H,,N-CH(NO,), (8. 22). Gold-
gelbe Nadeln. Absorptionsspektrum in alkoh. Lésung: MoraaN, Moss, PorTer, Soc. 107,
1308.

N-[2.8-Dinitro-phenyl]-piperidin C,,H;;0,N, = C;H,,N-C;Hy(NO,);. B. Aus 2-Chlor-
1.3-dinitro-benzol und Piperidin in alkoh. Losung (BorsCHE, RANTSCHEFF, 4. 879, 166). -
(ielbe Nadeln (aus Alkohol). F: 106—107°,

N - [6- Chlor - 2.4-dinitro-phenyl}-piperidin C,;H,,0,N,Cl = C;H,,N- C;H,CI(NOQ,),.
B. Beim Erwirmen von salzsaurem Piperidin in alkoh. Loésung mit 1 Mol 4.6-Dichlor-1.3-d:-
nitro-benzol und 2 Mol krystallisiertem Natriumacetat (BorscHE, BARR, 4.402, 96).-— Orange-
rote Prismen (aus Alkohol). F: 117—118° (Bo., Ba.). — Gibt beim Erhitzen mit Natriam-
acetat und kauflichem (wasserhaltigem) Acetamid auf 190° N-[3-Oxy-4.6-dinitro-phenyl]-
piperidin (Bo., B. 50, 1353).

N-[2.4.8-Trinitro-phenyl}-piperidin, N-Pikryl-piperidin C;;H,;0¢N, = C;H,,N-
CH,y(NO,),; (S. 22). Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: MoRGAN, Moss, PORTER, Soc.
107, 1308.

N-[4.6 - Dinitro-3-methyl - phenyl] - piperidin, 4.8-Dinitro -3 - piperidino - toluol
CyyH,50,N; = C;H,(N-CHy(CH,)(NO,),. B. Beim Erhitzen von Piperidinhydrochlorid mit
5-Chlor-2.4-dinitro-toluol in alkoh. Liosung bei Gegenwart von Natriumacetat (BORSCHE,
FieDLER, B. 48, 2128). -—— Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 116°. — Gibt beim Erhitzen
mit Benzaldehyd und Piperidin auf 180—190° 4.6-Dinitro-3-piperidino-stilben (8. 9).

N-Bengzyl-piperidin C,,H,,N = C,H,/N-CH,-C,H; (8. 23). Kp: 245° (CLARKE, Soc.
99, 1935); Kp,;: 119° (CL., 3’0{:. 101, 1807). Di*: 0,9625 (CL., Soc. 88, 1935); D*: 0,9645;
D?:0,9605 (CL., Soc. 101, 1807). nj: 1,5242 (Cr., Soc. 89, 1935); nj: 1,5227; n}: 1,5466 (CL.,
Soc. 101, 1807). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Benzylehlorid in alkoh. Losung bei 56°:
Cr., Soc. 89, 1929.

N.N - Dibenzyl - piperidiniumhydroxyd C,,H,,ON = C;H,,N(CH,-C.H;),-OH. —
Bromid C,yHy N-Br. B. Aus 1.5-Dibrom-pentan und Dibenzylamin in Chloroform (ScroLTzZ,
WoLrrUM, B. 48, 2317). Tafeln (aus Alkohol 4 Ather). F: 253°. Leicht 18slich in Wasser,
Alkohol und Chloroform. Gibt beim Erhitzen mit waSr. Ammoniak auf 200° Dibenzylamin,
Benzylamin und N-Benzyl-piperidin.

N -[4.6 - Dinitro - 2.8 - dimethyl - phenyl] - piperidin, 4.8 - Dinitro -8 - piperidino-
o-xylol C;yH;,0,N; = C;H N - C;H(CH,),(NO,),. B. Beim Erhitzen von 3.4.8-Trinitro-o-xylol
mit Pi néin in Alkohol (CrROSSLEY, ATT, Soc. 108, 988). — Orangefarbene Tafeln (aus
verd. Alkohol oder wiir. Aceton). F:98° (C., Pr.). Absorptionsspektrum in alkoh. Losung:
MorgaxN, Moss, PorTER, Soc. 107, 1306.

N -[2.8-Dinitro - 8.4 - dimethyl - phenyl] - piperidin, 8.5-Dinitro -4 - piperidino-
o-xylol C;yH,;,0,Ny = CyH,,N - C{H(CH,),(NOy),. B. Beim Erhitzen von 3.4.5-Trinitro-o-xylol
mit Piperiﬁin in Benzol (CrossLEY, PRATT, Soc. 108, 986). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol).
F: 137—138° (C., Pr.). Absorptionsspektrum in alkoh. LSsung: MorGAN, Moss, PORTER,
Soc. 107, 1306.

N-[8-Athyl-benzyl]-piperidin C, Hy N = C;H,N-CH,-C;H,-C;H,. B. Bei der
katalytischen Hydrierung von N.[2.Vinyl-benzyl]-piperidin (v. BrauN, B. 50, 47). —Kp,,:
147°. — Gibt mit Bromcyan N-Cyan-piperidin und o-Athyl-benzylbromid. — C,,Hg N + HC).
Blattchen. F:212—213% Sehr leicht 13slich in Alkohol. — C; Hy N + HC1 + AuCl,. F: 1580.
:‘F“XI tkmll,éslhch in heiBem Wasser. — Pikrat C,Hy N + C,H;0,N;. Ziemlich schwer l8slich
in ohol.
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N-Methyl-N-[8-dthyl-bensyl]-piperidiniumhydroxyd C,,H,;ON = C,H,N(CH,)
(CH,- C,H,-C,H,)-OH. — Jodid. F: 145—146° (v. BraUN, B. B0, 48). Leicht Ibslich in
ohol.

N-[2-Vinyl-bengyl]-piperidin C, H, N = C;H, N-CH,-C;H,-CH:CH,. B. Bei der
Destillation von N.N-Pentamethylen-1.2.3.4-tetrahydro-isochinoliniumhydroxyd unter ver-
mindertem Druck (v. BRAUN, B. 48, 2633). — Kp,: 151—1520, — Gibt bei Einw. von Brom-
cyan in Ather o-Vinyl-benzylbromid und N-Cya.n-pa;eridin. — C,H,,N + HCL. F: 205°.
Sehr leicht 18slich in Wasser und Alkohol. — C,, 1,N+HC]+Audla. Gelbe Blittchen.
F: 108°, — Pikrat. F: 160°. Leicht 18slich in Alkohol.

N-Methyl-N-[2-vinyl-benzyl]-piperidiniumhydroxyd C,,H,,ON == C.H,,N(CHj,)
(CH,-C¢H,-CH:CH,)-OH. — Jodid C,H,,N-I. B. Aus N-[2-Vinyl-benzyl]-piperidin
und Methyljodid (v. BraUN, B. 48, 2634). ¥: 161°. Sehr leicht l8slich in Alkohol.

N-[4.6-Dinitro-8-styryl-phenyl]-piperidin, 4.8-Dinitro-38-piperidino - stilben
C,oH,,O,N; = C;H N CeHy(NO,)y CH:CH:C,H,. B. Beim Erhitzen von 4.8-Dinitro-
3-piperidino-toluol (8. 8) mit Benzaldehyd und i’iperidin auf 180—190° (BORSCHE, FIEDLER,
B. 48, 2129). — Gelbrote Krystalle (aus Eisessig). F: 172°.

C.H
98-Piperidinomethylen-fluoren C, H,)N = C;H; N -CH:C< (;H‘ . B. Aus 9-Formyl-

fluoren und Piperidin in Alkohol (WisLIcENUS, Russ, B. 48, 2725). — Gelbe Tifelchen (aus
Alkohol). Leicht léslich in organischen Lésungsmitteln.

N-Triphenylmethyl-piperidin, Triphenyl-piperidino-methan C,H,N = C;H,N-
C(C¢Hy)y. B. Aus Triphenylmethylchlorid und Piperidin in Benzol (v. fVIEYmn, J.pr. [2]
82, 523). — Nadeln (aus Alkohol). F: 153°.

b) Kupplungsprodukte aus Piperidin und acyclischen sowie isocyclischen
Polyoxy-Verbindungen.

N-[f-(2.4.8-Trichlor-phenoxy)-ithylj-piperidin, [f-Piperidino-ithyl}-[2.4.6-tri-
chlor-phenyl]-dther C;,H,,ONCl, = C;H,,N-CH,-CH,-0-C;H,Cl,., B. Durch Erwarmen
von Piperidin mit [BABrom-ithyl]-[2.4.6-trichlor-p’henyl]-ﬁther n i&enzo] (Jacoss, HEIDEL-
BERGER, J. biol. Chem. 21, 443). — C,H,,ONCl, +HCl. Krystalle. ¥: 188—189°. Leicht
16slich in Wasser und Alkohol.

N - [f-(2.8.8 - Tribrom - 4 - methyl - phenoxy) - ithyl] - piperidin, [f- Piperidino-
dthyl] - [2.8.6 - tribrom - 4 - methyl - phenyl] - dther C, H,;ONBr; = C{H,,N-CH,-CH,-O-
C,HBr,-CH,. B. Durch Kochen von Piperidin mit [#-Brom-athyl]-[2.3.8-tribrom-4-methyl-
phenyl]-ather in Benzol (Jacoss, HEIDELBERGER, J. biol. Chem. 21, 445). — C,,H,,ONBr,
+ HBr. Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 223—230° (Zers.). Ziemlich leicht l6elich in
‘Waasser.

4-Nitro-bengoesidure-[§-piperidino-ithylester] C, H,,0,N, = C;H,;N:-CH,-CH,-O-
CO-C4H,-NO, (8. 25). B. {Aus 4~Nitro~benzoes§.ure-[ﬂ—chlor-ﬁ.tf]ylesber] .... (Hochster
Farbw., D. R. P. 179627; C. 1807 1, 1363}; vgl. EinaorN, UHLFELDER, A. 871, 139). Durch
Erhitzen &quimolekularer Mengen von N.[8-Oxy-athyl]-piperidin und 4-Nitro-benzoyl-
chlorid in Benzol (E1., U.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsidure 4-Amino-
benzoeséure-[f-piperidino-athylester] (H. F.; ErL, U.). — C;H,,0,N; + HCl. Nadeln (aus
wiBr. Aceton) (Er., U.).

Kohlensiure - [§ - piperidino - dithylester] - [2 - methoxy -4 - allyl - phenylester],
Eugenolkohlensiure - [§ - piperidino - ithylester] C,H,;0,N = CH,:CH-CH,-CyH,(O-
CH,)-0-CO-0-CH,-CH,-NCH,,. B. Aus N-[ﬂ-Oxyéthyl}-piperidin und Eugenolkohlen-
sdurechlorid in Ather (E1NHORN, D. R. P. 224108; C. 1810 I1, 518; Frdl. 10, 1088). — Gelb-
liches 1. — Hydrochlorid. Nadeln (sus Essigester + Alkohol). F: 120°. Leicht ldslich
in Alkohol und Wasser, unléslich in Ather.

Carbanilsidure - [ - piperidino - dthylester] C; H,,0,N; = C;H,,N-CH,-CH,-0-CO-
NH-C,H, Ol (Hochster Farbw., D. R. P. 272520; C'. 1014 1, 1534; Frdl. 11, 923). Leicht
18slich in organischen Lisungsmitteln, sehr schwer in Wasser. — Hydrochlorid. Krystalle.
F: 205—207° (Zers.).

Methyl-[§- (8- piperidino - #ithoxy) - 4thyl] - cyanamid C,;H,,ON; = C,H ;N - CH,"
CH,-0-CH,-CH,-N(CN)-CH;. B. Durch Erwirmen von Meth 1-[B-broméathoxy-athyl]-
cyanamid mit Piperidin (v. Brauw, K6mLER, B. 51, 258). — OL Kg’,(_,: 170-—175°. ---

hloroplatinat. Rote Tafeln. ¥': 166°. Leicht l6slich in Wasser. — ikrat C,,H,,ON,
+CyH,0;N,. Krystalle (sus Alkohol - Ather). F: 139—140°. Leicht loslich in Alkohol.
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-Amino-phenol-[f-piperidino-athylither] C;;Hy,ON, = C,H,,N-CH, :CH;+O-C,H,-
NH,Q(S. 26). %. Dur«g Erx:vﬁ.rmen von Piperidin mit 3-§loe'{=amino- henol:[ﬂ-brom-ttﬁ-
ither] in Benzol und Verseifen des Reaktionsprodukts mit siedender wiBrig-alkoholischer
Salzsaure (JacoBs, HEIDELBERGER, J. biol. Chem. 81, 447). — Tafeln (aus Ligroin). F 6_9‘
bis 70° (korr.). Leicht loslich in indifferenten organischen Ldsungsmitteln auler Ligroin.
— C,3H,,0ON, + HCl. Prismen (aus absol. Alkohol). F: 184—185,5°. Leicht Joslich in Wasser
und heifiem Alkohol. Die waBr. Losung gibt beim Erwarmen mit Eisenchlorid eine tiefbraune

Firbung.

4-Amino-benzoesiure-[f-piperidino-dthylester] C, Hy,O\N, = C;H,,N-CH, CH,"
0-CO-C,H, -NH, (8.26). B. Zur Bildung nach den im Hptw. angegebenen Methoden vgl. a.
ErNmORN, UHLFELDER, A. 871, 140. — Nadeln (aus Ligroin oder verd. Alkohol). F: 90°.
— CyH,4yO,N, + HCL. Nadeln (aus Alkohol - Essigester). F: 213°. Die wafr. Ldsung reagiert
neutral. — Dihydrochlorid. Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 225°. Leicht 18slich in Waaser.
Die wiBr. Losung reagiert sauer.

4 - Acetamino - benzossiure - [f-piperidino-ithylester) C,¢Hy,O,N, = C;H,)N-CH,"
CH,-0-CO-CH,-NH:CO-CH,. B. Aus der vorangehenden Verbindung durch Kochen mit
Acetanhydrid (ErvHORY, URLFELDER, 4. 871, 141). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 86—87°.
— Liefert beim XKochen mit alkoh. Salzsaure 4-Amin0-benzoesaum-[ﬁ-fiperidino-it lesterl
dihydrochlorid. — Hydrochlorid. Nadeln (aus Essigester + absol. Alkohol). X': 228°.

8.4 - Diamino - bensoeséure - [§ - piperidino-ithylester] C,H,,0,N; = C;H,,N-CH,-
CH,-0-CO-C,Hy(NH,)y. B. Durch Erwirmen von 3.4-Diamino-benzoesiure mit N-[8-Oxy-
athyl]-piperidin und konz. Schwefelsdure auf dem Wasserbad (ErxmorN, UHLFELDER, 4.
871, 174). — Nadeln (aus Benzol). F: 103°. — Liefert beim Kochen mit Eisessig 2-Methyl-
benzimidazol-carbonséure-(5)-[f-piperidino-athylester] (Syst. No. 3646).

Asgobengzol-dicarbonsiure-(4.4')-bis-[8-piperidino-ithylester], p.p’-Azobensoe-
siure-bis-[f-piperidino-iithylester] C,gH,O,N, = C;H; N-CH,-CH,-0-CO-C,H,-N:N-
C4H,-CO-0-CH,-CH,-NC;H,, (8. 27). Vgl. dariiqber auch EINaoRN, UHLFELDER, 4. 871, 140.

Carbanilséure-{f-piperidino-isopropylester] C;;H40,N; = CH;,N-CH,-CH(O-CO-
NH-C,H,)-CH,. O] (Hochster Farbw.; D. R. P. 272620; C. 1014 1, 15634; Frdl. 11, 923). —
Hydrochlorid. ¥: 756—77°.

N - [y - Oxy - propyl] - piperidin, ¥ - Piperidino - propylalkohol C,H,,ON = C.H%N .
CH,'CH,-CH,-OH (§. 28). Nach Piperidin riechendes Ol (Duxrop, Soc. 101, 2002). Kp:
211%; Kpyo: 100°. Dj*: 0,8943. nji*: 1,4509.

N - {y - Benzoyloxy - propyl] - piperidin, Bengoesidure-[y-piperidino-propylester]
C,sHy,O,N = C/H,N-CH, CH, CH, 0-CO-CiH,. B. Aus der vorangehenden Verbindung
und Benzoylchlorid in alkal. Losung (Duxtop, Soc. 101, 2002). — OL. Leicht l8slich in Alkohol
und Ather. Reagiert alkalisch. — C,;H,,0,N 4 HCl. Prismen (aus Alkohol). F: 1869, -

N - (y-Oxy-propyl}-N-benayl-piperidiniumhydroxyd C,,H,,O,N = C,H,,N(OH
(CH,-C,H,)-CH,-CH,-CH,-OH. B. Das Jodid_entsteht sus N-[y. .propyﬁ-ﬁi“N i
und ‘Benz yljodid (DuxLor, Soc. 101, 2002). — Jodid C,;H,N-I. ~Prismen (sus Alkohol).

N-[8-Oxy-butyl]-piperidin, J-Piperidino-butylalkohol C,H,,ON = C,H,N-CH,-
CH,-CH,'CH,-OH. B. Durch Verseifen von N-[J-Benzoyloxy-buty'l]-piperidin mit waBrig-
all;oholmcher 'Nstmnlau auf dem Wasserbad (v. Beaux, B. 49, 973). Als Hauptprod
beim Umsetzen von N.N-Tetramethylen-piperidiniumbromid oder -jodid mit é,ilgeroxyd
undCDﬁstl(])]i?{?—nﬂda B%n.ktlomprodlikts ]Sv 1;., B. 49, %‘iO). — Visioses Ol. Kp,,: 133134,
— . Hygroskopische Blattchen (aus ohol ther). F: 160—161°. —
Pikrat" F: 1009, Leioht loelich in Alkenol, + Sther)

N - [4 - Bensoyloxy - butyl] - piperidin, Bensoesiure - {4 - piperidino - butylester
C1¢H30,N = CH,,N-CH,-CH,-CH,:CH,-0-CO-C;H,. B. Durch Erwiarmen von Benzoe]
séure-[4-brom-butylester] mit 2 Mol Piperidin in Benzol auf dem Wasserbad (v. BRAUN,
B. 49, 971). — Ol. Loelich in Ather. — Geht bei der Destillation in N.N-Tetramethylen-
piperidiniumbenzoat (8. 11) tber.

N-Methyl-N-[3-oxy-butyl]-piperidiniumhydroxyd C;gH,0,N = C, OH .
cg;}cn.- OH." B. Das Jodid entateht aus Imggf}uﬁl RN il il

CH. -pi 1
id (v. BraUN, B. 49, 973). — Jodid G, i&gu&hr leioht 10slich

H,-CH,
von Meth: ()]
in Alkohol.
N.N - Tetramethylen - piperidiniumhydroxyd, N.N - Pentamethylen - pyrro-
lidiniumhydroxyd C,H,,ON = H, .gyv(on)( CH'CH':CH' (8. 29). B. Das
Bromid bezw. Jodid entsteht beim Erwarmen von Biperidin mit 1:4-Dibrom-butan oder 1.4-Di.
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mbutnn oder von Pyrrolidin mit 1.5-Dibrom-pentan in verd. Natronlauge auf dem Wasser-
(v. BRAUN, B. 48, 072). Das Benzoat entsteht bei der Destillation von N-[8-Benzoyl-
oxy-butyl]-piperidin oder von N-[e-Benzoyloxy-n-amyl]-pyrrolidin (v. B., B. 49, 972, 975). —
Beim Umsetzen des Bromids oder Jodids mit Silbero: und Destillieren der entstandenen
Base erhilt man N-[4-Oxy-butyl]-piperidin und ein ukt, das bei der Hydrierung N-Butyl-
piperidin und N-Amyl-pyrrolidin liefert (v. B., B. 49, 2640). — Salze: v. B., B. 49, 972.
~— Chlorid. Hygroskopische Krystalle. — Bromid. Hygroskopisch. F: 230°. Sehr leicht
Balich in Alkohol. — Jodid. Hygroskopische Nadeln (aus Alkohol). ¥: 178—180°. Schwer
16elich in kaltem Alkohol. — Chloroaurat. F: 255°. Sehr schwer 18slich in heiBem Wasser.
— 2C,H, N-Cl1+ PtCl,. Gelbe Nadeln. Farbt sich bei 220° dunkel. F: 228° (Zers.). Leicht
18elich in Wasser. ~— Benzoat. B. s. o. Ol. Leicht 18slich in Wasser.

N-[¢-Oxy-n-amyl]-piperidin, e-Piperidino-n-amylalkohol C,;H,ON = C,H,/N-
CH,-[CH,];,-CH,-OH. B. Durch Verseifen von N-[s-Benzoyloxy-n-amyi]-piperidin mit
wi rig-alkoholisoher Natronlauge auf dem Wasserbad (v. Braux, B. 49, 974). — Ol
{’{.p,% 350—152“. — Chloroplatinat. Sehr leicht 13slich. — Pikrat. Gelbe Nadeln. F': 65°

is 700,

N - [¢~-Bensoyloxy - n-amyl]-piperidin, Bensgoesiure-[s-piperidino-n-amylester]
Cy3Hy:0,N = C;H,,N-CH,-[CH,],-CH,-0-CO-C¢H;. B. Aus Piperidin und Benzoesaure-
{e-brom-n-amylester] in Benzol auf dem Wasserbad (v. Braux, B. 48, 074). — Zahes OL.
Ist in kleinen Méngen bei raschem FErhitzen im Vakuum nahezu unzersetzt destillierbar.
Kp,s: 226—228°,

N - Methyl- N - [¢ - oxy-n-amyl]}-piperidiniumhydroxyd C,;H,;0,N = C,H;;N(OH)
{CH,)-CH,-[CH,],-CH,-OH. — Jodid C,,H,,ON'I. B. Aus N-[e-Oxy-n-amyl}-piperidin
und’ Methyljodid (v. BrauN, B. 49, 974). Krystalle (aus Alkohol -+ Ather). F: 65—70°.
Leicht 18slich in Alkobol.

Methyl-piperidinomethyl-ithyl-carbinol C,,H, ON = CH, N-CH,-C(CH,)(C.Hjy)-
OH. B. Aus Methyl-chlormethyl-athyl-carbinol und Piperidin im Robr bei 1156° (KENHORN,
FIEDLER, LADIsCH, UBLFELDER, A. 371, 161). — Ol Kp,,: 101—104°.

4-Nitro-benzoesaure-[methyl-piperidinomethyl-athyl-carbinester] C,,H,,O,N, =
CyH,N-CH, C(CH,)(CyH;)-0-CO-CH,-NO, (8. 30). B. Aus der vorangehenden Ver-
bindung durch Erwirmen mit 4-Nitro-benzoylchlorid in Benzol (ENHORN, FIEDLER, LADISCH,
UnLreLDER, A. 871, 151). — Gelbbraunes 0l. — C,;H,,O,N, 4-HI. Gelbe Blattchen (aus
Methanol oder Essigester). F: 190°.

4 - Amino - bengoesiure - {methyl - piperidinomethyl - dthyl - carbinester]
C7HyO,N, = C;H,,N-CH,C(CH,)(C,H;)-0-CO-C,H,-NH, (8. 30). Vgl. dazu auch Em-
HORN, FiEDLER, LADISOH, UBRLFELDER, 4. 871, 152).

 N-[{8-Oxy - 4.6 - dinitro - phenyl] - piperidin, 4.8-Dinitro -8 -piperidino - phenol

1H150:N; = CyH;oN-C,Hy(NO,)y-OH. B. Durch Erhitzen von N-[5-Chlor-2.4-dinitro-
P! enylij;fiperidin mit wasserfreiem Natriumacetat und kiuflichem (wasserbaltigem) Acet-
amid auf 190° (BorsoHE, B. 50, 1353). — Orangerote Krystalle (aus Alkohol). F: 100—101°,

N - [4 - Oxymethyl - phenyl] - piperidin, 4-Piperidino-bengylalkohol C,,H,,0ON =
CH,(N-CH,-CH,-OH. B. Bei langerem ErwiArmen von N-Phenyl-piperidin mit iiber-
schiissigem XFormaldehyd und Salzséure (v. BraUN, KRUBER, B. 45, 2994). — Schwach
riechendes, geibes Ol. Kp,,: 172—176°. — Reagiert mit N-Phenyl-}l)]iperidin in G%genwart
von Zinkchftfrid unter Blfdung von 4.4’-Dipiperidino-diphenylmethan. — 2C, H,,ON +
2HC1+ PtCl,. Hellgelbe Krystalle. ¥: 190°. Sehr schwer 18slich in heiem Wasser.

N - [8- Nitro -4 - oxy - bensyl] - piperidin C,,H,,0,N, = C;H,,N-CH,-C,Hy(NO,)-OH
(8. 31 ).[ B. Durch Kozhen :g'n] 3%itro-4~oxy-’l.)enlzylchrorid it Piperidin in Alkohol
(JacoBs, HEIDELBERGER, J. biol. Chem. 80, 669). — Orangebranne Nadeln (aus Alkohol).
F: 141—143°. — Wird durch Zinnohlorir und konz. Salzsiure auf dem Waasserbad zu
N-[3-Amino-4-oxy-benzyl]-piperidin reduziert.

N-[8-Nitro-4-acetoxy-bensyll-piperidin C;H,,0,N; = C;H;(N-CH,-C,Hy(NO,)-O-
OOGH.[ B. Durch Aoet;gerennd‘eyr ]vgragngehenden k"er‘:in‘dung mit Acetylohiorid i Pyridin
(JacoBs, HEIDELBERGER, J. biol. Chem. 20, 669). — Spaltet die Acetylgruppe leicht ab.
— %.H,.O.N, +HCL. Gelbliche Tafeln (aus Aceton - Ather). F: 178—178°. Leicht 10elich
in Wasser und Alkohol.

N-[2-0 ethyl - bensyl] - piperidin, 2 - Piperidinomethy! - bensylalkohol
C,H. 01‘5'= CyH, N CHy,(}q n'CyH],Ol;Ip B. Neben anderen Produkten beim Umsetzen
von N.N-Pentamethylen-isoindoliniumbromid (8yst. No. 3061) mit Silberoxyd und folgen-
den Destillieren im Vakuum (v. BRAUN, B. 49, 2638). — Krystalle. F: 71%. Kp,,: 181—182%, —
Gibt beim Erhitzen mit rauchender Salzsiure das Hydrochlorid einer ligen Base, die beim
Erwirmen auf dem Waaserbad in N.N-Pentamethylen-isoindoliniumchlorid tibergeht. —
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— C..H..ON +HClL. ¥: 160—170% Schwer 18slich in kaltem Alkohol. — Chloroaurat.
Golb Blatteben. F: 1030, — 2C,,H,,ON -+ 2HCl + PtCl,. Krystalle (sus Wasser). F: 197°.

— Pikrat. F: 140%. Schwer 3slich in Alkohol.

N - [3 - Acetoxymethyl - bensgyl] - piperidin, Essigsiéure - [2 - piperidinomethyl-
benzylegtor] CysHy O,N = CH,oN -CH,-C,'H"CH +0-CO-CH,. B. Durch Kochen der
vorangehenden Verbin ung mit Acetanhydrid (v. Beaux, B. 48, 2639). — Krystalle (aus
Alkohol - Ather). F: 242°. Leicht 18elich in Alkohol, schwer in Ather.

N-[2-Bensoyloxymethyl-bensgyl]-piperidin, Bensoesi -[2-piperidinomethyl-
benlylgster] CaoHysO4N = C;H, (N-CH,-CH,-CH,-0-CO-CoH;. B. Aus N-[2.Oxymethyl-
benzyl] piperidin und Benzoyichlorid in alkoh. Losung (v. BRAUN, B. 48, 2639). — Ol —
Pikrat CypHyO,N + CH;O,N,. Hellgelb. F: 120°. Schwer lelich in Alkohol.

N - [2 - Anisoyloxymethyl - bensyl] - piperidin, Anissidure-[2-piperidinomethyl-
benxyle[ster] CpHysOsN = CH,;oN-CH,-CH,-CH,-0-CO-CH,-0O-CH,. B. Analog der
vorangehenden Verbindung (v. BRAUN, B. 48, 2639). — Ol. — 2C4,H,s0,N +2HCI + PtCl,.
F: 188°.

N - Methyl - N - [ - oxymethyl - bensyl] - piperidiniumhydroxyd C,H,O0,N =
C,H,,N(OH)(CH,)-CH,-CH,-CH,-OH. — Jodid C;H,ON-1. B. Durch Erwarmen von
N[370xymethylbenzyl]-piperidin mit Methyljodid auf dem Wasserbad (v. BravN, B. 49,
2639). Krystalle (aus Alkohol + Ather). ¥: 135°.

N - [B.y - Dioxy - propyl) - piperidin, ¥ - Piperidino - propylenglykol C¢H,,0,N =
C,H,,N:CH,-CH(OH)-CH,-OH (8. 34). Blattchen (aus Benzol). ¥: 83° (EINHORN, FIEDLER,
LapiscH, UBLFELDER, 4. 871, 158).

-Piperidino-propylenglykol-mono-[4-nitro-bensoat] C,;H,O;N, = C;H,;,N-CH,-
C,H:;OH?-O-CO-C H,NO, (8. 35). B. Beim Kochen der vorangehenden Verbindung
mit 1 Mol 4-Nitro-benzoylchlorid in Benzol, neben dem Bis-[4-nitro-benzoat] (s. u.) (EIN-
HORN, FIEDLER, LApiscH, URLFELDER, A. 871, 1568). — Blattchen (aus Schwefelkohlenstoff
-+ Ligroin). F: 60—63°, — C,;;HyON;+HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 2129,

y-Piperidino-propylenglykol-bis-[ 4-nitro-bensoat] CgHOsN, = C;H,;,N-CH,-
CH(O-CO-C,H,-NO,)-CH,-0-CO-C,H,-NO, (8. 35). B. Als Haugtprodukt be;m i}rhitzen
von y-Piperidino-propylenglykol mit 4-Nitro-benzoylchlorid auf 140—150° (EINHORN,
FIEDLER, 180H, UHLFELDER, A. 871, 160). — Hellg;lbe Prismen (aus Ligroin). F: 108°,
Farbt sich am Licht dunkler. — C;H,;;0,N; + HI. Ibliche Krystalle (aus Amylacetat).

¥ - Piperidino - propylenglykol -mono - [4 - amino - bengoat] C,;H,,0,N, = C;H,,N-
CH,-C,Hy(OH)-0-CO-CH,-NH, (8. 35). B. {Bei der Reduktion von .... (H’. F.,D.R.P.
179627; C. 1007 1, 1363} ; ExNnsORN, FIeDLER, LaDIsCH, UHLFELDER, 4. 871, 159). — talle
(aun2OI%a:igester + Petrolather). F: 91°. — C,;H,,0,N, + HCl. Nadeln (aus absol. ohol).

F

g-Piperldino -propylenglykol - bis - [4-amino-bensoat] C,H,,0,N, = C;H,,N-CH,-
CH(O-CO-C,H,-NH,)-CH,-0-CO-C,H,-NH, (8. 35). B. {Bei der l’?.eduktion von....(H l"’.,
D. R. P. 179627; C. 1907 1, 1363}; EIxHORN, FIEDLER, LADISCH, UHLFELDER, 4. 871, 161).
—1—: I;l‘lli?)néﬁn (aus Methanol). F:127°. — C,;;H,,0,N, 4 HCl. Nadeln (aus Essigester + Methanol).

¢) Kupplungsprodukte aus Piperidin und acyclischen sowie isocyclischen
Oxo0-Verbindungen.

N - Oxymethyl - piperidin, Piperidinomethanol CH,,ON = C . -OH
(8. 35). Reagiert mit Methylnitramin unter Bildung von N-Me‘thﬁnitmmim:g;ogylg%eridin
(8. 13) (FraNcHIMONT, R. 20, 307).

Dipiperidinomethan, N.N’- Methylen - di - piperidin C,;H. = (C;H
(8. 36). B. {Beim Behandeln von 2 Mol Piperidin mit 1 Mol Fonh'nlﬁyd et (ﬁlxj())fvlic’
NAGEL, B. 81, 2586 Anm. 1}; vgl. Hess, WissIiNG, B. 48, 1911; BaYER & Co., D. R. P. 287802;
C. 1918 11, 1033; Frdl. 12, 801). — Kp,,: 103—104° (H., W.; B. & Co.). D!*3: 0,9168 (CLARKE,
Soc. 90, 1934). ng*:1,4790 (CL.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Benzylohlorid in absol.
Alkohol bei 56°: CL., Soc. 99, 1932.

N-Piperidinomethyl-N'-isovaleryl-harnstoff C,,H,,O,N, = C;H,,N-CH,-NH:CO-
NH-CO:CH,-CH(CH,),.  B. Aus Isovalerylharnstoff durch Kochen mit Piperidin und
Formal]()iellx% Pm2 8%0100‘:33 glll_}tliolgrl;%n mit Dipiperidinomethan auf 110—120° (Ern-
HORN, D. R. P. ; C. , : . 18, 702). — Nadeln Petrolather). F': 940
bis 96°. Loslich in Ather. ) olnt (sus Petrolather). F: 94

N-Piperidinomethyl-N’-diithylacetyl-harnstoff H,,0,N, = C;H,,N-CH,-NH -
CO-NH:-CO-CH(C,Hy);. B. Durch Kochen von Dikthylacetyl harmsto o Piperidin
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und Formaldehyd in Alkohol (EiNrORN, D. R. P. 284440; C. , ; . —
Krystalle (sus Petrolither). F: 65—66°. 1016 1L, 108; Frdl. 13, 702).
[d - Camphersiiure] - bis - [piperidinomethyl - ureid] C,,H,,0,N; ==
H,C-C(CH,)(CO-NH-CO-NH CH, NCiHyo), , ¢ 5 MD] M _
H, ('} CH(CO-NH-CO-NH-CH, NC,H,,)’ (CH,)3. B. Durch Kochen von (nicht naher
beachriebenem) [d-Camphersiure]-diureid mit Formaldehyd und Piperidin in Alkohol (EIN-
HORN, D. R. P. 284440; C. 1915 11, 108; Frdl. 12, 702). — F: 120—122°, Leicht loslich in
Alkohol, Aceton und Essigester, schwerer in Ather und Benzol.

4- Carbﬁtpoxy -anilinoessigsiure - [piperidinomethyl-amid], N-[4-Carbithoxy-
phenyl] -glycin - piperidinomethylamid C,,H,,0,N; == C;H,,N-CH, NH:-CO-CH, -NH-
CeH,-CO,-CH;. B. Durch Kochen von 4-Car{)ithoxy-anilinoessigsiiurcamid mit Form-
aldefxyd und Piperidin in verd. Alkohol (EiNmORN, SEUFFERT, B. 48, 2098). — Nadeln (aus
Essigester + Petrolather). ¥: 102°. — C,,H,,0,N, +HCIl. Nadeln (aus Alkohol). F: 154°.
— CyyHy05Ny + HBr. Prismen (aus Alkohol). F: 162°.

N-Methylnitraminomethyl-piperidin C,H,,0,N; =: C;H,,N-CH,-N(NO,)-CH,. B.
Aus dquimolekularen Mengen Methylnitramin und N-Oxymethyl-piperidin (FRANCHIMONT,
R. 29, 307). — Krystalle (aus Benzol, Ather oder Chloroform). F: 52°. Zersetzt sich beim
Aufbewahren an der Luft langsam, zum Teil auch bei der Destillation unter 15 mm Druck
sowie bei der Einw. von Wasser.

N.N’-Dinitro-N.N’-bis-piperidinomethyl-dthylendiamin C, H,,O,Ng = C;H,,N-
CH,-N(NO,)-CH,CH,-N(NO,)-CHy-NC,H,,. B. Aus N.N’-Dinitro-iiti)ylendiamin und
2 Mol N-Oxymethyl-piperidin (FRANCHIMONT, R. 28, 308). — Krystalle. F: 123°. Leicht
16slich in Benzol und Chloroform, schwer in Ather und Petrolather. —- Zersetzt sich beim
Erwiarmen mit Waaser oder bei der Einw. von Kalilauge.

d) Kupplungsprodukte aus Piperidin und acyclischen sowie isocyclischen
Oxy-oxo-Verbindungen.

Oxim des 8-Piperidino-1.8-dimethyl-cyclohexanons-(4), 1.83-Dimethyl-cyclo-

hexen-(8)-nitrolpiperidin C,,H,O0N, = ¢ Hcg?>c<g(g ng‘%‘ﬁbcnr B. Aus dem
f Zad { .

Nitrosochlorid des inakt. 1.3-Dimethyl-cyclohexens-(3) (Ergw. Bd. V, S.’ 36) durch Behandeln
mit Piperidin (WaLLAcH, 4. 898, 277). — F: 130—131°,

Oxim des 1-P1perid1no-1.4-dimathyl-c}{clohex&?onu-(s)éH1.4-Dimemyl-cyolo-

. C —_—

hexen-(1)-nitrolpiperidin C,yH,ON; = C,H, ,ﬁ>C<C(:f\I-OH)-CH:>CH'CH" B. Aus
dem Nitrosochlorid des 1.4-Dimethyl-cyclohexens-(1) (Ergw. Bd. V, S. 37) durch Einw. von
Piperidin (WaLLACH, 4. 398, 269). — F: 168—170°.

Oxim des I-Hpeﬂdino-l-isopropyé-ﬁycégfentaémnNs-é%), CIJ:I-Isopropyl-cyclo-
_ 2)sCH (:N- )-CH,
penten-(1)-nitrolpiperidin C;,H,;ON, = C.H, N /C<CI-{,, 4 H, B. Aus dem

Nitrosochlorid des 1-Isopropyl-cyclopentens-(1) (E‘ . Bd. V, 8. 37) durch Erwirmen mit
Piperidin in Alkohol (MEERWEIN, 4. 406, 162). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 83,5°.

Methyl- [1-piperidino - 3 - methyl - cyclohexyl]-ketoxim, 1-Methyl-8-dthyliden-
oyclohexan-nitrolpiperidin CuH,‘.ON,z()H’'C(:(I;I Ig g}>0<8§: CH_(.%IiIf:>CHa (S.40).
Nadeln (aus Methanol). ¥: 101—102° (HaworTH, PERKIN, WaLLACH, A. 379, 146; Soc.
29, 127).

Oxim des 4-Piperidino -1-methyl -4 -propyl - oyclohexanons-(8), 1-Methyl-
é - prngyl - oyolo}ﬁoxoelxi: - é?} - nitrolpiperidin C;,H;ON, =

o> OGN O CHes0R-CH,. B. Aus dom Nitrosochlorid des 1-Mothyl.
4-propy -c{o]ohexem-(::l) (Ergw. Bd. V, 8. 43) durch Umsetzen mit Piperidin (WaLLAcH,
C. 101611, 827; A. 414, 213). — F: 1560—152°.

Oxim des 1- Piperidino -1 - methyl - 4 - isopropyl - cyclohexanons - (), Nitrol-

piperidin des inakt. Carvomenthens C, H,,ON, =

CH C(:N-OH)-CH, . i i i .
CH, >C<CK, CH,>CH CH(CH,),. B. A\Ts d?m l.‘h'trosochlond des inakt. Carvo
menthens (Ergw. Bd. V, 8. 44) durch Behandeln mit Piperidin (WaLracH, 4. 381, 59). —
Nadeln. F: 159°. Ziemlich schwer I8slich in Methanol.
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8-Brom-1-piperidino-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexanon-(2), 8-Brom-1-piperi-

dino-p-menthanon-~(8) C,;HyONBr = lntc%>0<gg?énc§;>(}ﬂ +CH(CH,),. Aktive
Form. B. Aus linksdrehendem 1.3-Dibrom-p-menthanon-(2) (Ergw. Bd. VII/VIII, 8. 32)
durch Einw. von 2 Mol Piperidin in Ather (CusmaXo, PoociaNTL, K. 4. L. [5] 281, 352). —
Nadeln {(aus Alkohol). F: 117°; die Schmelze erstarrt bei weiterem Erhitzen auf 130°, -

2-Brom-4-piperidino-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexanon-(8), 2-Brom-4-piperi-
dino-p-menthanon=(8) C;;H, ONBr = ‘Cg:ﬂcn>c<g§g—cg§;>cn-cn.. AktiveForm.

B. Aus akt. 2.4-Dibrom-menthon (Ergw. Bd. V1I/VIII, 8. 37) und 2 Mo} Piperidin (Cusmaxo,
R. A. L. {6] 8811, 574). — Prismen (aus Ather). F:127—129°. Zersetzt sich beim Aufbe-
wahren,

Oxim des - Piperidino - 3.6.8 - trimethyl- bicyclo- H0-N:0- CORsNCHu) 0%
[L1.8])-heptanone-(8), Piperidino-pinocamphon-oxim, CHy
Pinennitrolpiperidin C,;H,,ON,, 8. nebenstehende Formel. HOdH— (0H)s

a) Rechtedrehende Form, [d-Pine i;:itrolgigelr(igin. g é&midg;g;en]-
idin in ol (LYXX, Am. Soc. . —

nitrosochlorid (Exgw. Bd. V, 8. 79) und Piperi
Krystalle (aus Waaser). F: 849, [a],: -+ 50°.

b) Linksdrehende Form, [l-Pinen]-nitrolFi eridin. B. Aus [l-Pinenl-nitmo-
chlorid (Ergw. Bd. V, 8. 79) und Piperidin in Alkohol (LYx®, Am. Soc. 41, 365). —
(aus Wasaser). F: 84° [a],: —50°.

c) Inaktive Form, dl-Pinen-nitrolpiperidin (8. 42). F: 118—119° (BuscHUIEW,
%K. 41, 1484; C. 1910 I, 1025).

N.N’-8alioylal-di-piperidin C,,H,(ON, = (C;H,,N),CH C,H,-OH ﬁﬂ. 42). Tafeln
(aus Aceton). ¥':87—88° (PavLy, S BL, LOOKEMANK, A. 888, 533‘). Riecht nach Piperidin
und Salicylaldohgd. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. Wird durch Siuren oder
Alkalilaugen in Salicylaldebyd und Piperidin gespalten.

N -[2-Nitro -4 - acetyl - phenyl] - piperidin, 8-Nitro-4-piperidino-acetophenon

H;¢O0sNy = CyH,(N-CHy(NQ,)-CO-CH,. B. Aus 4-Brom-3-nitro-acetophenon und
peridin in ﬁol auf dem Wasser (BORSCHE, STACEMANN, MARAROFF-SEMLIANSKT,

B. 48, 2238). — Orangerote Krystalle (aus verd. Alkohol). ¥: 90,5—91,50.

Oxim C,,H,,0,N, = CH,,N-C,H,(NO,):-C(CH,):N-OH. Rote Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 122—123% (Bosoms, u‘d’gmﬁnf M&Anocrlri?s;mmm. B. 48, 2238). ol

N - {4-Nitro-5-methyl - 2 - acetyl - phenyl] - piperidin, 5-Nitro-9- piperidino-
4-methyl-acetophenon C, H;,0,N, = ,H,ﬁ +CeHy(NO,)(CH,)-CO-CH,. B. Durch Er-
warmen von _6-Chlor-3-nitro-4-methyl-acetop n mit Piperidin in ohol (Bomscmx,
%uggum. MaxAROFF-SEMLIANSKY, B. 40, 2242). — Orangerote Prismen (aus Alkohol).

y-Piperidino-g-oxo-a-phenyl-y-heptylen ON = ol * . +C.H,):
CH-CO-C,H,. B. Aus ﬂ-Phen&thyl-me;)ionyl-aoetycile'nH:nd Pipeﬁd;’f 1 poronts 1 CH (’Acn%é%.
ﬁ:;l:;]gS] 29, hzl’;lx)ge;_Om talle '(Mit h:tml&:iher). F: A‘.‘lf'h -]- Lﬁert beim Behandeln mit

wasser! ure in T un i ohol «- -0’ i .

(A, 4. ch. [8] 89, 581, 583). wen'g «-Benzyl-o’-propionyl-aceton

@ -Piperidino - ® - phenyl - acetophenon, Phenyl- [a-piperidino - bensyl] -k
ms-Piperidino-desoxybenzoin C,,H,,ON = C;H,,N *CH(C,H,)-CO-C,H;. B.ngugoh ﬁf::.
von N-Chlor-piperidin auf Phenyl-benzy’f»keton in Natriuméthylat-Ldeung (itu;r;, B. 45, 2169).
— Prismen (aus Ather). F': 82%, — Gibt ein amorphes, bei 182° schmelzendes J odmethylat.

wo-[a-Piperidino-bengyl]-acetophenon C, ON = C,H,,N-CH(C,H,)-CH,-CO- .
B. Aus Benzalacetophenon und Piperidin (Bm”g;:, Rosm:m;g, J. ;»r‘ [§) 88: g:?o. }511.;
8r., GEORGI, SOHWYZER, J. 2r. [2] 88, 273). — Krystalle (aus Ligroin). ¥: 94—05¢ (8r.,
R.). — Zersotzt sich beim Erhitzen fir sich, beim Erwarmen mit Wasser oder bejm Avufbewahren
an feuchter Luft in Piperidin und Benzalacetophenon (8r., G., Scn.). Reagiert schwach
slkalisoh (81, G., Som.). — CpHy,ON -+ HCL  F: 123—124° (81, G., 8om.). — Pikrat
CyoHyON -+ C,H,O,N,. F: 86—88° (8r., G., Som.).

w-[a-Piperidino-benzal]-acetophenon, f-Piperidino-chalkon C ON = C, .
G(GH;):CH-CO-CyH,. Diese Verbindung'ist mit der im Hpéw. ( Bd. XX,‘&..HZEI) als - l"N’ri-
d!no-m-beqzal-qoetonfwm oder -[a-Piperidino-benzal]-acetophenon beschriebenen Ver-
bmdu# nicht identisch. — B. Aus Piperidin und Phenyl-benzo; 1-acetylen in Petrolather
(AND 3 lg r. ﬁ:’p tg?l; 4. cbha.[l?;] 29.0 572:‘ — Gellliliﬁhe n]fﬁuulia F: 819, —. Geht beim
Behan mi 'wasserhaltiger Oxalsiure in Ather und wenig Alkohol in Dibenzoyi-
methan fiber (A., C. r. 188, 1489; A. ch. [8] 29, 582). e in Di n
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C, devﬁipeléid&n& -081.14 -Cd(.;oayﬂ -(aécﬁi):opl‘lgenan, 4 - Piperidinoacetyl - bronzcazt:chil’l;
= . -CO- s . — C,H,,0. HCl. Nadeln. Zersetz
o Bet'2678 (Matortom, Roawms, 6 100 11, 6og); PO+
5-Piperidino-1-benzylmercapto-anthrachinon CyH,sOgNS==CH, N - CeHy(C0),CeHy
8-CH,-C;H;. B. Durch Kochen von 5-Piperidino-1-rhgdag-a‘n§hm1:in3§miz waBrig-alko-
hohsofwr Kalilauge und Einw. von Benzyichlorid auf die erhaltene Losung (GATTERMANN,
A. 888, 174). — Fast schwarze Nadeln (aus Benzol und Ligroin). F: 2100,

5-Piperidino-1-rhodan-anthrachinon CyH,,0,N,8 = C;H,,N-C H,(C0),C,H,*S-CN.
B. Durch Diazotieren von 1-Amino-5- iperidino-anthmcfninon undl erkochen der erfmltenen
Diazoniumsalz-Ldsung mit Kaliumrhodanid (GATTEEMANN, 4. 888, 174). — Violette Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 164°.

8-Piperidino-1-methylmercapto-anthrachinon CyoH,,0,NS=C H,,N - C;H(CO),CeH,*
8:CH,. B. Durch Kochen von 8-Piperidino-1-rhodan-anthrachinon mit wiBrig-alkoholischer
Kalilauge und Behandeln der erhaltenen Ldsung mit Methyljodid (GATTERMANN, 4. 398,
175). — Braunrote Nadeln (aus Alkohol). F: 187°.

8-Piperidino-1-rhodan-anthrachinon C,;H,,0,N,S = C,H,,N-CgH,(C0),CH,S-CN.
B. Durch Diazotieren von 'l-Amino-Bépiperidino-sntlxrachinon und Verkochen der Diazo-
niumsalz-lﬁsun%mit Kaliumrhodanid (GATTERMANN, 4. 898, 175). — Dunkelviolette Nadeln
(aus Alkohol). F: 164°.

e) Kupplungsprodukte aus Piperidin und acyclischen sowie isocyclischen
Mono- und Polycarbonsiuren.

Ameisensiure-piperidid, N-Formyl-piperidin CH,,ON = C;H,,N-CHO (8. 45).
Zur Dissoziation in alkoh. Lésung vgl. RimBacH, Vouk, Ph.Ch. 77, 402.

Bssigsiure-piperidid, N-Aocetyl-piperidin C,H,,0ON = C;H, N-CO-CHj, (S.45). B.
Die entsprechenden Salze entatehen beim Behandeln von Piperidin in absol. Ather mit Acetyl-
bromid bezw. Acetylisothiocyanat im Sonnenlicht (PowELL, DEBN, Am. Soc. 80, 1722). —
Geschwindigkeit der Reaktionen mit Allylbromid und Benzylbromid in absol. Alkohol bei
40°: THOMAS, Soc. 108, 600. — Rhodanid C,H,;ON + HSCN. Krystalle. ¥: 83—85° (P., D.).

Basigsiure-piperididoxim C,H,,ON, = C,H, N-C(:N-OH)-CH;. B. Durch Kochen
von Thioessigsiure-piperidid mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumcarbonat in Alkohol
(Russerr, Soc. 97, 9564). Aus Acethydroximsiure-chlorid (Hptw. Bd. II, S. 188) und
Piperidin in Xther (R.). — Krystalle (aus Waasser). ¥: 91—92°, Leicht I6slich in verd. Siuren.
— Geht beim Behandeln mit Natriumnitrit in schwefelsaurer Ldsung bei Zimmertemperatur
in N-Acetyl-piperidin tiber.

Chloressigsiure - piperidid, N -Chloracetyl - piperidin C,H,,ONC! = C;H,,N-CO-
CH,Cl. B. Aus Piperidin und Chloracetylchlorid in absol. Ather unter Kiihlung (Jacoss,
HEIDELBERGER, J. f;l Chem. 81, 150; J., H., RoLr, Am. Soc. 41, 473). — Ol. Kp,z,: 144°
(korr.) (J., H.); Kp,,: 161° (J., H., R.). Loslich in kaltem Wasser (J., H.). Reizt die Schleim-
biute (J., H.). — Verbindung mit Hexamethylentetramin s. Ergw. Bd. I, 8. 317.

Thioessigsiéure-piperidid C,H,,NS = C;H,,N-C8-CH,. B. Durch Einw. von Phosphor-

tasulfid auf N-Acetyl-piperidin (liUSBELL, Soc. 87, 954). — Tafeln (aus Alkohol). F: 60°

is 61°, — Liefert beim Kochen mit Hydroxylamin in Alkohol Essigsiure-piperididoxim (s. 0.).

Isobuttersiure - piperidid, N -Isobutyryl - piperidin C,H,,ON = CH,,N-CO-

CH(CH,),. B. Das Hydrobromid entsteht aus dquimolekularen Mengen Piperidin und Iso-

butyrylbtomid in absol. Ather im Sonnenlicht (Powrrt, DEEN, Am. Soc. 39, 1723). —
C,H,,ON +HBr. Nadeln. F: 134—135°

Benzoesiiure-piperidid, N-Bengoyl-piperidin C,;H;,ON = C;H,,N-CO-C¢H, (S.46).
Zur Darstellung sus Piperidin und Benzoylchlorid in verd. Natronlauge vgl. Organic Syntheses
Coll. Vol. 1 [New Yor}f 1932], 8. 93. — Kpyy: 180—184%; Kp;4,: 240—244° (Org. Synth.).
Absorgionupektmm des Dampfes und der alkoh. Losung: Purvis, Soc. 108, 2286, 2293.
— C,,H,,0N + HCl. Hygroskopische Nadeln (DEEN, BaLL, Am. Soc. 86, 2100). — 2C,,H,,0N
+8801, Krystalle. F: cs. 2130 (PrEiFFeR, A. 383, 148). Ldslioh in Chloroform und Alkohol,
sehr schwer islich in Benzol. Wird durch Wasser zersetzt. — 2C,,H;;ON 4 2HBr + TeBr,.
Hellrote monokline Nadeln (Gursier, FLURY, Z.anorg. Ch. 86, 104).
Benszoesiiure-piperididoxim C,,H,,ON, = C;H;(N-C(:N-OH)-C,H; (8.47). B. In
%eringer Menge bei 48-stdg. Kochen von Thiobenzoesaure-piperidid mit Hydroxylamin-
ydrochlorid in Natriumathylat-Ldsung (RusseLL, Soc. 87, 9566). — F: 150°. — Geht bei der
Einw. von Natriumnitrit in schwefelsaurer Ldsung bei Zimmertemperatur in N-Benzoyl-
piperidin tber.
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Thiobensoesiure-piperidid C,,H; N8 = C;H, N-CS-CgH;. B. Durch Erwarmen
von Benzoesdure-piperidid mit Phospll.mrpentasulﬁd (RusskeLL, Soc. 87, 955). — Hellgelbe
Nadeln (aus Alkohol). F: 65—66°. — Gibt beim Kochen mit Hydroxylamin-hydrochlorid
in Natriumathylat-Losung Benzoesaure-piperididoxim (8. 15).

B-Phenyl-propionsiure-piperidid, Hydrogimtsiure-piperidid C, H,,ON =C;H,(N-
CO-CH,-CH,-C,H;. B. Das Hydrochlorid entsteht aus Piperidin und ﬂ-&’henyl-pro ionyl-
chlorid in absol. Ather im Sonnenlicht (PowkLL, DERN, 4m. Soc. 89, 1722). — C, H,,ON
+HCL F: 2379,

Zimtsiiure - piperidid, N - Cinnamoy! - piperidin C,,H,,ON = C;H,,N-CO-CH:CH-
CyH, (8. 48). — 2C,,H,;;ON + SnCl,. Blittchen. F: 2219 (PFErFFEE, 4. 388, 149). Sehr
leicht lslich in Chloroform, leicht in Alkohol, schwer in Benzol und Ather.

Piperidino - [8.4 - dichlor - phenylhydrazono] - essigsdureithylester, Oxalsiure-
dthylester - [piperidid - (2.4 - dichlor-phenylhydrazon)) C,;H,,0,N,Cl, = C,;H,(N-C(:N-
NH-C4H,Cl,)-CO,4-CyH;. B. Durch Kochen von [2.4-Dichior-phenyihydrazono]-chlor-
essigs&um&tixyleater mit Piperidin in Alkohol (BiLow, Huss, B. 60, 1495). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 124°. Sehr leicht 18slich in Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff,
leicht in kaltem Alkohol und Aceton, 16slich in Ligroin, schwer léslich in kaltem Essigester.
— Zersetzt sich bei der Destillation unter gewdhnlichem Druck teilweise. Eatfarbt Perman-

#nat in warmem Aceton sofort. Wird durch verdiinnte Sauren in der Warme zersetzt. —
ie Suspension in Alkohol gibt beim Einleiten von Chlor bis zur Losung 2.4-Dichlor-benzol-
diazoniumchiorid.

Piperidino - [2.4 - dichlor - phenylhydrazono] - essigsiureamid, Oxamidsiure-
[piperidid-(2.4-dichlor-phenylhydragon)] C;;H;,ON,Cl; = C;H,;N-C(:N-NH-CoH,Cl,;)-
CO:NH,;. B. Aus [24-Dichlor-phenylhydrazono}-chloressigsiureamid und Piperidin in
siedendem Alkohol (BiLow, Huss, B. 60, 1496; vgl. a. B., NEBER, B. 46, 2041). — Gelbliche
Nadeln (aus Alkohol). F:172° (B., H.). Leicht 1slich in Benzol und Chloroform, schwerer
in Alkohol, Aceton und Ather, schwer in Ligroin (B., H.). Leicht 16slich in heiBer verdiinnter
Salzedure (B., H.).

Monothiooxalséure-amid-piperidia C,H;,ON,S = C;H,(,N-CO-CS-NH,. B. Man
séttigt eine alkoh. Ldsung von nameisensiaure-piperidid mit Ammoniak und darauf mit
%ch;vefelw:ssemtoff (ATEINSON, Soc. 1086, 1292). — Gelbliche Tafeln (aus verd. Alkohol).

: 66—67°.

f) Kupplungsprodukte aus Piperidin und Kohlensaure.

Piperidin-N-carbonsiure-ithylester, Pentamethylencarbamidsiaure-ithylester,
Pentamethylenurethan (,,Piperylurethan‘) C;H,,0,N = C;H,,N-CO,-C,H, (8. 51). B.
Zur Bildung aus Chloraweisensaureithylester und ﬁiperidin nach ScHOTTEN (B. 16, 425)
vgl. ABDERHALDEN, Kavrzsch, H. 81, 297. -~ Kp: 211—2129,

Piperidin - N - carbonsiure - [8 - oxy - 8 - formy] - Phenylester], Pentamethylen-
oarbamidsiure - (6 - oxy - 8 - formyl - phenylester], Protocatechualdehyd - 8 - kohlen-
séurepiperidid C,,H,;ON = C;H;,N-CO-0O-CsH(OH)-CHO. B. Aus Protocatechu-
aldehydcarbonat beim Behandeln' mit Piperidin (PAULY, SCRUBEL, LoOKEMANN, 4. 9889,
332). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123°. Ziemlich leicht 18slich in Alkobol, Benzol, Ather
und Chloroform, schwerer in Wasser und Toluol. Leicht lslich in rauchender Salzsiure.

Phenylhydrason des Protocatechualdehyd-8-kohlensiurepiperidids CyoHg, O;N; =

CyH N -CO-O'C,H,(OH)'CH:N-N}[-C.H,. B. Aus Protocatechualdehyd-3-kohlensaure-

gnl]‘xsndid und Phenylhydrazin in Eisessig (PAULY, ScHUBEL, LOCKEMANN, 4. 888, 333). —
ttohen (aus Eisessig). ¥: 169°. Ziemlich schwer ldslich.

Piperidin - N-carbonséure -amid, N.N - Pentamethylen - harnstoff (,,Piperyl-
harnstoff*) C,H,,ON, = C;H,,N-CO-NH, (8. 54). B. Zur Bild aus Piperidinsulfat
und Kaliumcyanat vgl. WERNER, Soc. 105, 932. — Prismen mit 1CHCI, (aus hloroform).
~— Liefert beim Erwarmen mit Dimethylsulfat das methylschwefelsaure Salz des O-Methyi.
N.N-pentamethylen-isoharnstoffs (S. 17).

N.N-Dipropyl-N'.N’-pentamethylen-harnstoff C,,H,,ON, = CH,.N-CO-N CH, -

\H,),. B. Aus Dipropyloarbamidssurechlorid und Piperidin (ATRINSON: o 105, 5294').
— Pliissigkeit. Kpyo: 173°.

N.N-Diphenyl-N'N’-pentamethylen-harnstuff C,,HyON, = C,H,,N-CO-N(C,H.)..
B. Auws Dipgenyloarbamids&umchlorid und Piperidin (Di’m{? PL'A'!'I‘, :4»‘:01?800 87,( 12‘3’.
— Krystalle. ¥: 122°,
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Piperidin - N - carbonsiaure - piperidinomethylamid, N - Piperidinomethyl-
N’.N’-pentamethylen - harnstoff C,,H,,0,N = C;H,;,N-CO-NH-CH,-NC;H,,. B. Aus
Sa.hcs%ll‘sﬁmjel_ne@hylester-0»ca.rbons&ure- i8-chlormethyl-amid (Ergw. Bd. X, 8. :;4) bei Einw.
von Piperidin in der Kalte (EmNHORN, vON Bacm, B. 48, 331). — Tafeln (aus Essigester).
F: 142—143° Leicht loslich in Alkohol und Aceton.

O-Methyl-N.N-pentamethylen-isoharnstoff C,H,,ON, = C,H,N-C(0-CH,):NH. B.
Das meth{l]sohwefelsmre Salz entsteht beim Erwirmen von N.N-Pentamethylen-barnstoff
mit Dimethylsulfat (WerNER, Soc. 106, 931). — Ol. — 2C,H, ON, 4 2HCl 4+ PtCl,. Orange-
rote Prismen. F: 144°. — Methylschwefelsaures Salz. V‘iscos. Leicht 16slich in Wasser.
Verhalten beim Erhitzen: W. — Pikrat. F: 158°,

Aszodicarbonsdure-dipiperidid C,,H,,0,N, = CH,,N-CO-N:N-CO-NCH,,. B. Aus
Azodicarbonsaurediidthylester bei Einw. von Piperidin in Petrolather unter Kiihlung (DirLs,
FriTzscHE, B. 44, 3020). — Goldgelbe Prismen (aus Methanol). F: 134-—135° (Zers.). Unlos-
lich in Petrolather, schwer 16slich in Methanol, leicht in Alkohol und Ather.

Pentamethylenthiocarbamidsédure-O-methylester C;H,;ONS = C;H,,N-CS-0-CH,.
B. Aus Dithiokohlensiure-0.S-dimethylester und Piperidin in der Kalte (DELEPINE, SCHVING,
Bl. [4] 7, 902). — Krystalline Masse. F:23% Kp,,: 120—122° Riecht pfcfferminziahnlich
— Zersetzt sich beim Erhitzen an der Luft auf 1000,

Piperidin - N - thiocarbonséure - amid, N.N - Pentamethylen - thioharnstoff
CgH, NS = C;H;([N-CS-NH, (8. 57). Geschwindigkeit der Addition von Methyljodid in
absol, Alkohol bej 25°: GorpscemipT, Hovaex, Z. El. Ch. 92, 343.

N-Phenyl-N’.N’-pentamethylen-thioharnstoff CH,N,S = C;H,,N-CS-NH-C,H;
ﬁg. 57). Geschwindigkeit der Addition von Methyljodid in Alkohol und von Athyljodid in

ethanol und Alkohol bei 25°: GorLpscemipT, HovuGrN, Z. El. Ch. 22, 344, 345.

N-p-Tolyl-N’.N’-pentamethylen-thioharnstoff C;,H, N,S = C,H, N-C3-NH-C.H,-
CHj, (8. 57). Liefert beim Kochen mit Chloressigsidure in Wasser 3-p-Tolyl-2.4-dioxo-thiazo-
lidin (Syst. No. 4298) (JomNsoN, Prav, Hoper, 4Am. Soc. 84, 1046).

N-[6-Phenyl-butyl]-N’.N’-pentamethylen-thiobarnstoff C;gH,N,S = C,H,,N-CS-
NH-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,. B. Aus é-Phenyl-butylsenfsl und Piperidin (v. Bravunw,
DrursoH, B. 45, 2194). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F¥: 65°.

Piperidin-N-dithiocarbonséure, Pentamethylendithiocarbamidsiure C;H, NS,=
CyH,(N-CS,H (8. 88). B. Das Piperidinsalz entsteht aus N.N’-Diphenyl-thioharnstoff
beim Kochen mit Piperidin, neben anderen Produkten (Rarro, Barvuzzi, G. 471, 72). —
Piperidinsalz CgH;;N + C,H,;NS,. Blittchen (aus Alkohol). F: 169—170°.

g) Kupplungsprodukte aus Piperidin und Glykolséure.

Piperidinoessigsiure, Pentamethylenglycin C,H,,O,N = C;H,,N-CH,-CO,H
(8.59). — Cu(C,H,,0,N),. Veilchenblau (LkY, B. 47, 2951). Addiert bei gewdhnlicher Tempe-
ratur § Mol Ammoniak. — Cu(C,H,,0,N); +4H,0. Lichtabsorption in Wasser und in Alkohol:
L., Hecax, B. 48, 74, 79.

Piperidinoessigsaure-[trichlor-tert.-butylester] C,,H,,0,NC]ly = C;H,,N-CH,-CO,-
C(CH,),CCl,. B. Aus Piperidin und Chloresaigsiure-[tric‘l]or-tert.-butylester] (WOLFFEN-
STEIN, LOEWY, BacusTez, B. 48, 2042). — Krystalle. Schmeckt intensiv bitter. Physio-
logische Wirkung: W., L., B., B. 48, 2038.

8 - Nitro - 4 - piperidinoacetamino - benzoesiureithylester C,,H, O,N; = C,H,/N-
CH;-CO-NH-C,Hy(NO,)-CO4-C,H,. B. Aus 3-Nitro-4-chloracetamino-benzoesiureithyl-
ester beim Kochen mit Piperidin in Benzol (ExnHEoRrN, UHLFELDER, A. 871, 169). — Gelbe
Nadeln (aus Petrolather). g‘e 70—71°, — Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsdure entsteht
bei 80—35° 3-Amino-4-piperidinoacetamino-benzoesiureithylester, bei hoherer Temperatur
2.Piperidinomethyl-benzimidazol-carbonsaure-(5)-athylester.

‘8- Piperidinoacetamino - 4 - lactylamino - pheneto! C,;H,,0O,N; = C;H,,N-CH,-CO-
NH-C4H,(0:C,H,)-NH:-CO-CH(OH)-CH;. B. Aus 3-Chloracetamino-4-lactylamino-phenctol
beim i‘a‘rwﬂ.rmen mit Piperidin und Natriumacetat im Robhr auf 60—70° (MaroN, Brocx,
B. 47, 723). — Krystalle (sus Alkohol). F: 115% Sehr schwer 16slich in heiBein Wasser,
leicht in organischen Lésungsmitteln. Leicht 1dslich in verd. Sauren.

8- Amino - 4 - piperidinoacetamino - benzoesiureithylester C,;Hy 03Ny = C;HoN-
CH,'CO-NH-C H,(NH,)-CO,-C,H,. B. Aus 3-Nitro-4-piperidinoacetamino-benzoecsiure-
athylester bei der Reduktion mit Zinn und Salzsiure unterbalb 35° (EINHORN, UHLFELDER,

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl, Erg.-Bd. XX/XXII. 2
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A. 871, 169). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F: 103°. — Liefert beim Kochen
mit Eisessig 2-Piperidinomethyl-benzimidazol-carbonssure-(5)-athylester. — Hydrochlorid.
Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 204%. Sehr leicht loslich in Wasser.

8.4-Bis-piperidinoacetamino-bensoesduremethylester C}‘;.H, ON, = C;H,,N-CH,-
00-NH-C,H,(CO,-CH,)-NH-CO-CH,-NCgH,,. B. Aus 3.4-Bisc oracetamino-benzoe-
siuremethylester beim Kochen mit Piperidin in Benzol (ErvHORN, UBLFELDER, 4. 371,
167). — Krystalle (aus Ligroin). F: 108°.

+ —
Piperidinoessigsiure-methylbetain C,H,O,N = C,H.“,N(CH,)'CH,-CO-.O (8. 60).
Eine Verbindung CyH,;0,N, die vielleicht mit i’iperidmoesmgsﬁum-methylbetam identisch
ist, isolierte FUNE (Biochem. J. 7, 85) aus Citronensaft.

Athoxyessigsiurepiperidid C,H,,0,N = C;H,,N-CO-CH,-0O-C;H;. B. Aus Dijathoxy-
essigasurepiperidid (8. 19) beim Erwarmen mit Natrium in Ather (Worz, Myvo, B. 45, 332).
— O1. Kpy,;: 72—74°. Leicht 18slich in Wasser; scheidet sich beim Erwarmen der wifr. Losung
wieder aus.

h) Kupplungsprodukte aus Piperidin und weiteren acyclischen
und isocyclischen Oxy-carbonséuren.

8-Nitro-4-piperidino-bensoesiure C,H,,0,N, = C,H,,N:C;Hy(NO;)-CO,H. B. Beim

Koochen von 3-Nitro-4-piperidino-benzonitril mit bcfnwefelsaure unda Essigsaure (BORSCHE,

ErAm MARAROFF-SEMLIANSKI, B. 40, 2231). — Gelbe Nadeln (aus ohol). F: 202°
is 2030 ( .)e

8-Nitro-4-piperidino-bensgonitril C,,H,,0,N, = C;H,;,N-C;HyNO,)-CN. B. Beim
Erhitzen von 4-Brom-3-nitro-benzonitril mit Ependm und krystallisiertem Natriumacetat
in Alkohol (BORSCHE, STACKMANN, MAKAROFF-SEMLJANSKI, B. 409, 2231). — Orangefarbene
Nadeln (aus Alkohol). F': 110—1119. — Liefert beim Behandeln mit Zinnchloriir und rauchen-
der Salzssure unter Kiihk 3-Amino-4-piperidino-benzonitril, beim Erwarmen mit Zinn und
rauchender Salzséure in ohol 6-Chlor-3-amino-4-piperidino-benzonitril.

4.6 - Dinitro - 8 - piperidino - phenylessigsiiureithylester C; H,,0N; = CsH, N
CeH3(NO4)y-CH,-CO,-CoH,. B. Aus §-Chlor-2.4-dinitro-phenylessigsdureithylester oder aus
a-[5-Chlor-2.4-dinitro-phenyl]-acetessigeiuresithylester beim Erwairmen mit Piperidin in
%lk(i)})lg_l_f;lofigem Wasserbad (Bomrsone, Bang, 4. 408, 95). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).

di-Mandelsidure-piperidid C,,H égaN = C{H,,N-CO-CH(OH)-C,H;. B. Aus d!-Man-

delssureathylester und Piperidin bei 1200 (MoKExzre, Martiy, RULE, Soc. 105, 1586).—

ﬁade}{n (aus verd. Alkohol). F: 76—76°. — Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid: McK.,
. R.

8-0xy -4-[a-piperidino - benzyl] - naphthoeséure-(2)-methylester CyHyO,N =
C.HI\ON ~CH(C.H5)-(_3,.,H_&(J.(1)1H)'CO,'CH.. B. Aus 3-Oxy-4-[a-chlor-benzyl]-naphthoesaure-(2)-
methylester und Piperi (Rosrav, M. 84, 1611). — Griinlichgelbe talle (aus verd.
Alkohol). ¥: 145—146°. Die Losungen fluorescieren griin. Gibt mit heiBler konzentrierter
cine dunkelvislette Parbing, o Co HaOm 1 RO, ogoienon gty OTetiorid erhalk men
eine viol L — . in. ¥: 174—175° .).
Luft giomlich unbestandige ™ + Hay 76" (ders.). An der

8 - Oxy - 4- (4 - nitro - a - piperidino - bensyl] - naphthoesiure - (3) - methylester
CT OpNy = CgH,(N-CH(C{H,-NO,)-C,oH;(OH)-CO,-CH,;. B. Beim Kochen von 3-Oxy-
4-[x-chlor -mtro-benzyll;mph oesfiure-(2)-methylester mit Piperidin in Benzol (Szrs,
M. 84, 1583). — Blattchen (aus Benzol 4 Petrolather). F: 176,6~177°. Leicht loslich in
Benzol, schwerer in Kther, sehr schwer in Petroldther. — Die Losung in Methanol wird durch
Ferriohlorid erst griin, dann braun, schlieBlich dunkelblauviolett gefirbt.

8- Oxy - 4-[a - piperidino - 4 - methyl - bensyl] - naphthoeséiure - (2) - methylester
C"H"LoiN = CgH,N-CH(CH,-CH,)-C,(H((OH)-CO,-CH,. B. Aus 3-Oxy-4-[«-chlor-
4-methy -benzyl]-mphthoes&ura-@)-meth_ylester beim Kochen mit Piperidin in Benzol
(REBEE, M. 84, 1641). — Nadeln (aus Ligroin oder Aceton). F': 172—173,6°. Leicht 18slich
in kaltem Chloroform, Benzol, Aceton und Tetrachlorkohlenstoff sowie in heifem Ather,
Alkohol und qurom, unldslich in Wasser. — Die Losungen in Chloroform, Alkohol und Benzol
sind gelb und fluorescieren stark. Mit konz. Schwefelsdure entsteht eine schwach blauviolette
Farbung, in der Warme rotgriine Fluorescenz; Zusatz von wenig Salpetersiure bewirkt
gelbgriine Farbung. Mit Ferrichlorid tritt eine dunkelrotviolette Farbung auf.
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In saurer Ldsung linksdrehende Piperidinobernsteinsiure, N.N-Pentamethylen-
asparaginsiure C,H,,O.N = C;H;,N-CH(CO,H)-CH,-CO,H. B. Aus l-Brom-bernstein-
siure beim Behandeln mit Piperidin in Methanol (Lurz, 2. 41, 1577; C. 18101, 909). —
Krystallpulver. F: 178—180° Schwer l6slich in Wasser und Alkohol; leioht Ioslich in verd.
Ssm':x; )nnd Alkalien. {«]p: —5° (verd. Schwefelsiure; ¢ — 1), +5,7° (verd. Natronlauge;
o = 1,5).

a-Piperidino-u.f-dicyan-dthylen C,H,,N, = C,;H,,N-C(CN):CH-CN. B. Aus Dioyan-
acetylen beim Behandeln mit Piperidin in Ather bei —700 in einer Wasserstoff-Atmosp
(MouUxrEy, BoNGRAND, C. 7,168, 1005; 4. ch. [8] 14, 42). — Braunes, schr dickes 01, das m
krystallisiert. — Wird durch verd. Schwefelsiure bei 100° in Blausiure, Piperidin und Cyan-
easigsiiure gespalten.

3-0xy-4-[a-piperidino -4 -methoxy - bengyl] - naphthoesiure - (2) - methylester
C,fH,LO.N = CyH,(N:CH[C,H(O0-CH,)]-C,,H(OH)-C0,-CH,. B. Beim Kochen von 3-Oxy-
4-[«-chlor-4-methoxy-benz, lgmn hthoes#ure-(2)-methylester mit Piperidin in Benzol (Wis-
HUT, M. 84, 1562). — bliches Krystallpulver (aus Benzol + Ligroin). F: 166—167°.
Ziemlich leicht 16slich in Benzol und Essigester, leicht in Aceton und Chloroform, sohwer in
Liglroin, Ather, Methanol und Alkohol. — Die alkoh. Losung wird bei Zusatz von Ferrichlorid
violett.

i) Kupplungsprodukte aus P:iperidin und acyclisohen sowie isocyclischen
Oxo0- und Oxy-oxo-carbonsiuren. i
Diidthoxyessigsiure-piperidid C,,;H, O,N = C;H,,N-CO-CH(O-C.H,) (8.66). Liefert
beim Egvavﬂrmen mit Natrium in Athexr Xth:)ryessi‘gsaumpiperidid (S..Iiig)’ (WomrL, Myro,
B. 45, 332).

Campher-carbonsiure-(8)-piperidid, Camphocarbonsiure-piperidid C,sHy,O,N =
CH, (8. 66). B. Beim Erhitzen von d-Camphocarbonsiuremethylester
\dH-C0-NCH,,

mit Piperidin (GLOVER, Lowry, Soc. 101, 1907). — Krystalle (aus Essigester). Rhombisch
bisphenoidisch (GL., L.; vgl. Groth, Ch. Kr. B, 729). F: 104° (bei schnellem Erbitzen) (GL.,
L.). Loslichkeit in Heptan: L., GL., Soc. 108, 923. [«]s,q: - 24,9° (Anfangsdrehung; Benzol;
¢ = 5), +111° (Alkohol) (GL., L.; L., GL., Soc. 108, 917). Mutarotation verschiedener Pra-
parate in Benzol: L., GL. Ultraviolettes Absorptionsspektrum: L., Drscr, SouTreATE, Soc.
07, 902. — Gibt mit Ferrichlorid in Alkohol eine blaugriine Farbung (Gr., L.).

CO
- - i -pi = < .
8-Brom-campher-carbonsiure-(3)-piperidid C,,H,,0,NBr C°H“\6Br- CO-NC,H,,

B. Aus Campher-carbonssure-(3)-piperidid beim Behandeln mit Brom in Eisessig (GLOVER,
Lowry, Soc. 101, 1908). — Nadeln (aus Alkohol). F: 132°; [«)n: —71,2° (Alkohol) (GL., L.).
Rotationsdispersion in Alkohol: Gr., L. Ultraviolettes Absorptionsspektram: L., Deson,
SouTHGATE, Soc. 97, 902.

FPhenylbrenstraubensiure - piperidid B(Ci.H %%.F = C,H,,N-CO-CO-CH,-CH,. B.
Aus Phenyl-oxymaleinssureanhydrid (Ergw. Bd. JXIX, 8. 284) und Piperidin (Bou-
Gaurr, C.r. 163, 762). — F: 58°,

1-Piperidino - anthrachinon - carbonsiure - (2) CpoH ;0N = C4H(CO),CyH,(CO,H)-
NCgHyo. B. Aus 1-Chlor-anthrachinon-carbonsiure-(2) beim ﬂo&xen wit Piperi in -
wart von Soda, Natriumdicarbonat und Kupferpulver in Wasser (BASF, D. R. P. 247411;
C. 191211, 213; Frdl. 10, 603). — Rote Flocken.

8-Oxy-4- [« -piperidino-4 - formyl - benzyl] - naphthoeséure - (2) - methylester
ON = CgH,,N-CH[C,H,(CHO)]-C,,H(OH) -CO -CH,. B. Aus 3-Oxy-4-[a-ohlor-

4- ormyf-benzy - thoesiiure-(2)-meth lester beim Kochen mit Piperidin in Chloroform
(Lvonzz, M. 86, 163). — Blattohen (aus Ather -+ Chloroform). ¥: 1719, — Farbreaktionen: L.

k) Kupplungsprodukte aus Piperidin und acyoclischen sowie isocyclischen
Oxy- und Oxo-aminen.

«.f-Dipiperidino-éthan, N.N’-Athylen-di-piperidin C;sH,,N, = C;H,,N- CH,-CH,-
NC.H,, (8. 67). Di*: 0,9236; ns*: 1,4872 (CraRke, Soc. 89, 1934). — Geschwindigkeit
der Reaktion mit Bengylohlorid in Alkohol bei 56°: Cr., Soc. 89, 1920, 1933.

. o
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N.N’-Athylen-di-piperidin-bis-hydroxybensylat, N.N’-Dibensyl-N.N’-ithylen-
bh-pipeﬂdinyiumhydﬁoryd O,N, = CH oN(OH)(CHa;Q,HQ'(_JH -CH, * N(CgH,o)
(CH,CeHy)-OH. — Dijodid Cgq ola B. Aus N.h'-Athylen- piperidin beim Armen
mit Benzyljodid (DuNLop, Soc. 101, 2003). Prismen (aus Alkohol). F: 206—206°. Sehr
schwer 16slich in Alkohol.

a.y - Dipiperidino - propan, N.N’- Trimethylen -di - piperidin C,3H 3Ny = CH, N«
CH,-CH,-CH,-NCH,, (8. 68). Di: 0,9175; ng: 1,4852 (CLABKE, Soc. 89, 1934). — Ge-
schwindigkeit der Reaktion mit Benzylchlorid in Alkohol bei 56°: Cr., Soc. 89, 1933.

«-Athylamino-3-piperidino-butan, N-(4- Athylamino-butyl]-piperidin, N-Athyl-
N’.N’-pentamethylen-putrescin C,,H, N, = ‘HﬁN -.CH,-CH_,-CH,-CHJ'NH-C,H,. :
Aus «-Piperidino-é-[#thyl-cyan-amino |-butan beim Krhitzen mit rauchender Salzsiure im
Rohr auf 166° (v. BaAux, B. 44, 1257). — Flussigheit. Kp,,: 126—126°, — C,,H,ﬁq,+
2HCI4 PtCl,. Gelb. F: 9162170 (Zors.). Schwer loalich in Wasser. — Pikrat CpHyeN,
+2C,H,;0,N,. Gelbes Pulver (aus Alkohol). F: 113°. Schwer loslich in kaltem Abcobiol

«-Propylamino-4-piperidino-butan, N-{é-Propylamino-butyl]-piperidin, N-Pro-
pyl-N’.N‘-pentamethylen-putrescin C;yH,N, = C;H,,N-CH,-CH,-CH, -CH,-NH-CH,-
CyH;. B. Aus o-Piperidino-4-[propyl-cyan-amino]-butan beim Erl:Jtzen mit rauchender Salz-
saure im Rohr auf 165° (v. BRAUN, B. 44, 1256). — Fliissigkeit. KE o: 130°. — C, H, N+
2HC1+ PtCl,. Gelbe Blattchen (aus Wasser). F: 217° (Zers.). Ziemlic kleicht 13slich in heilem
Wasser. — Pikrat C;,H,N; +2CH,0,N;. F: 130—140°. Schwer l8slich in kaltem Alkohol.

«-Piperidino - § - [athyl - oyan - amino]} - butan, N-[8-(Athyl-cyan-amino)-butyl]-
piperidin, N-Athyl-N'.N’-pentamethylen-N-cyan-putrescin C;,HsN, = C/H,(N-CH,*
CH,-CH,-CH, N(CN)-C,H,. B. Beim Behandeln von N-Athyl-pyrroidin mit Bromcyan
und Umsetzen des Reaktionsprodukts mit Piperidin (v. BRAUN, B. 44, 1257). — Kp,4: 182°.
— Liefert beim Erhitzen mit rauchender Salzsiure auf 156° «-Athylamino-d-piperidino-butan.

«-Piperidino-3-[propyl-cyan-amino]-butan, N-[§-(Propyl-eyan-amino)-butyl}- "
piperidin, N -Propyl-N’.N’-pentamethylen - N - oyan - putrescin C,yH,N; = CyH,oN-
CH,-CH,-CH, -CH, N(CN)-CH,-C,H;. B. Aus N.Propyl-pyrrolidin bei Emw. von Bromcyan
in Ather und Umsetzung des Reaktionsprodukts mit Piperidin (v. BrauN, B. 44, 1256)
— Dickes Ol. Kp,q: 191—192°, — Liefert beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure im Rohr
auf 155° a-Propylamino-d-piperidino-butan.

a.l-Dipiperidino-hexan, N.N’-Hexamethylen-di-piperidin C;qHyN, = C,HxN'
CH,~[CH,(}.-CH,-NC,H o- B. Aus 1.6-Dijod-hexan und Piperidin in 'Alliohol auf dem
Waaserbad (v. BRAUN, B. 48, 2861). — Basisch riechende Fliissigkeit. Kp,4: 188°. — Chloro-
platinat. F: 230°. Unldslich in Wasser. — Pikrat. Schwarzt sich bei 185°; ist bei 208°
vollig geschmolzen. Fast unldslich in Alkohol.

'H]:(.)Nl;. Dén});%y(l)ﬁlv Cllvi; - (l):ﬁxa[xgﬁthylon - d.iC- Igipeéiﬁdin - bis -ﬁxydroxymothy’l;t

= (OH)(CH,)- . Jo- CH,y- N( )(CH,)-OH. — Dijodid C,gH;yN,I,.

%ﬂfhf’n “aus Alkohol). F: 240°" (v. Braux, B. 48, 2862). Schwer loslich P
ohol.

o - Methylamino - w’ - piperidino -o-xylol, N -[2-Methylaminomethyl-benzyl]-
piperidin C,, g = CH,,N-CH,-C,H,-CH,-NH-CH,. Zur Konstitution vgl. v. BraUN,
Zoerr, 4. 446 [1925], 250. — B. Beim Erhitzen von N.N-o-Xylylen-piperidiniumbromid
(8. 92) mit waBr. Methylamin-Ldsung im Rohr auf 200° (SosoLTz, WOLFRUM, B. 48, 2314). —
oL Kp,s: 160—165° (Scm., W.).

w-[Bengolsulfonyl-methyl-amino]-w’-piperidino-o-xylol, N-{2-[(Bengolsulfonyl-
methyl - amino) - methyl] - bengyl} - piperidin CpH,,0,N,8 = C;H,,N-CH,
N(CH,)-80, C;H,. Zur Konstitution vgl. v. BRAUN, ZoBEL, A. 445 [1935), 260, — B. Aus
w@-Methylamino-o’-piperidino-o-xylol (s. 0.) beim Behandeln mit Benzolsulfochlorid und
Kahlauia (ScmovTz, WoLFRUM, B. 48, 2315). — Krystalle (aus Alkohol). F': 87°; leicht dslich
in Alkohol (Som., W.).

. 4-Nltl:lro-si;beinzaminoﬁ.- [ﬁi—pifiec’ﬂindixé:%):oox;?] -beémol, N-[8-(4-Nitro-2-benz-
amino - phenyl) - isopropyl] - pipe 1 Has = CyH,,N-CH(CH,) CH, ' C,H,(NO,)-
NH-CO-CeHy. B. Aus 4-Nitm-2-benz&mino-l-[b-c or-pro;l’OI;I]-benzol *und .PiI:eHn!din *in
Alkohol bei 100° (v. BrauN, GraBowskl, Rawicz, B. 46, 31%2). — F: 1170,

4.4’-Dipiperidino-diphenylmethan CyyHyN, = C4H,,N:C,H,-CH,-C.H, - NCH,,. .B.
Neben 4-Piperidino-benzylalkchol beim Erwarmen von * -Pl:n}xll‘yl- i]l)eri'diﬂ mist. li‘;bex'-
sqhﬁsglgemv formaldehyd und Salzséiure (v. BRaUN, KRUBER, B. 45, 2894). Aus N-Phenyl-
piperidin beim Behandeln mit 4-Piperidino-benzylalkohol in Gegenwart von Zinkohlorid
(v. Be., Kr.). Beim Kochen von 4.4’-Diamino-diphenylmethan mit 1.5-Dibrom-pentan in
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Alkohol (v. BR., Kr.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 84°. Schwer 16slich in kaltem Alkohol.
— C:I:,oNﬁ ;}-2HCI ;— PtCl,. Zersetzt sich von 235° an. Schwer 18slich in heiBem Wraser.
.4’ - Dipiperidino - diphenylmethan - bis-hydroxymethylat CgH,,O,N; =
CyFi,oN(OH)(CHy)- CoH,- CH, -Gy, N(G,H,g)(CH,)-OH. — Dijodid CouHuNiI, Krystalle
(aus Alkohol). ¥: 2179 (Zers.) (v. Bravx, KRUBER, B. 45, 2094). Schwer 18slich in Alkobol.

8 - Dimethylamino- 4’ - piperidino - 8 - isopropy]l - diphenyl- N(CH3)
methan, N-[4-(6-Dimethylamino-8-isopropyl-benzyl)-phenyl}- - >°
piperidin CgHyN;, 8. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Dimethyl- < >-CHg/ ™ NCsHio
amino-3-isopropyl-benzylalkohol beim Behandeln mit N-Phenyl- N
g‘i‘peridin in Gegenwart von Zinkchlorid (v. BroUN, KRUBER, B. 46, CH(CHi)z
85). — Ol. Kp,: 260—2660. — Chloroplatinat. F: 219—220°. — Pikrat. Schmilzt
unscharf bei 100—105°. Unbestindig.

4 - Nitro - benzoesiure - [f.f’ - dipiperidino - isopropylester] CyH,,0,N, = C,H,,N-
CH,-CH(0-CO-CgH,-NO,)-CH,-NC;H,,. B. Aus B.5"-Dipiperidino-isopropylalkohol i
Kochen mit 4-Nitro-benzoylchlorid in Benzol (EiNHORN, FIEDLER, LabiscH, UHLFELDER,
1‘2' ggzlt" 154). — Ol — C,H,,0,N,+2HI. Citronengelbe Nadeln (aus Aceton -+ Xther).
4-Amino-benzoesiure-[f.8'-dipiperidino-isopropylester] CgH,; 0,N; = C,H, N-
CH,-CH(O-CO-C¢H,-NH,)-CH, NC;H,, (S. 74). B. Aus 4Nicro-bex'm’>es§um.[§.ﬁ’?dNi.
iperidino-isopropylester] (s. 0.) durch Reduktion mit Zinn und konz. Salzsiure (EINHORN,
EDLER, Lapiscy, UBLFELDER, A. 871, 155). — Prismen (aus Ather). ¥:137,5°. — C,H, 0,N,
+2HCL. Nadeln (aus Methanol - Essigester). F: 261°.

N-[4.6-Dinitro-6-amino-2-dthoxy-phenyl)-piperidin, 38.5-Di-
nitro -4 -amino -2 - piperidino - phenetol C,;H;;O.N,, 8. nebenstehende )
Formel. B. Aus 2.3.5-Trinitro-4-amino-phenetol beim Erwarmen mit CsHyoN-{  >-NO,
Piperidin in Alkohol (REVERDIN, FURSTENBERG, Bl. [4] 18, 679; J. pr. N
{72] 88, 326; C. 1918 I1, 858). — Rote Blittchen (aus Alkohol). F: 143° 03N NHj

is 144°. Leicht 16slich in heiem Alkohol und Eisessig.

N-[4.8-Dinitro-5-acetamino-2-methoxy-phenyl]-piperidin, 8.5-Dinitro-4-acet-
amino-2-piperidino-anisol C,H;O{N, = C;H,,N-C;H(NO,),(O-CH,)-NH-CO-CH,. B.
Aus 2.3.5-Trinitro-4-acetamino-anisol (?Ergw. Bd. XIII/X1V, é 195) beim Erhitzen mit
Piperidin auf 100° (MELpoLA, HoLLELY, Soc. 106, 987). — Gelbbraune Nadeln (aus verd.

ohol). Schmilzt bei ca. 138°, wird darauf teilweise wieder fest und schmilzt dann bei
171—173°.

N-[8-Amino-4-oxy-benzyl])-piperidin C,,H,;,ON,; = C;H,,N-CH,-C,Hs(OH)-NH,. B.
Aus N-[3-Nitro-4-oxy-benzyl]-piperidin durch Reduktion mit’ Zinnchlorir und Salzsiure
(Jacoss, HEIDELBERGER, J. biwol. Chem. 20, 669). — C“H“ON,O—{» 2HCL. Tafeln (aus Alkohol
+ Ather). Erweicht bei ca. 135° und zersetzt sich bei ca. 180°. Die wiar. Losung gibt mit
Ferrichlorid eine anfangs rote, dann orangebraune Firbung.

0-CHp

2.5 - Dipiperidino - p - chinon C,;gH;0,N, = (CH,(N),CeHy(:0)y (8. 75). F: 1720
(SoamipT, SIGWART, B. 46, 1495).

8.8-Dichlor-2.5-dipiperidino-p-chinon C,¢H;g0sN;Cly —(CyH,(N);CyCly(: 0)y. B. Beim
Behandeln von Piperidin mit Chloranil in heiblem Alkohol (SomMIDT, BIGWART, B. 48,
1496). — Blauschwarze Nadeln (aus Alkohol). F: 143—144°.

1- Amino-85-piperidino-anthra-

chinon C,,H,,0,N,, Formel I. Braun- co NH. CsHyoN NHjg
rote Tafe (sus Pyridin). F: 149° I r" ‘1/ I\I o ‘/\ CO~__~
(GATTERMANN, 4. 888, 174). . L goter . K/[co \/]

1- Amino-8-piperidino-anthra- CsHioN
chinon C,,H,,0,N,, Formel IT. Dunkel-
violette talle (aus verd. Pyridin). F: 180° (GATTRRMANN, 4. 388, 174).

) Kupplungsprodukte aus Piperidin und acyclischen sowie isocyclischen
Amino-carbonsauren.

4-Arsono-phenylglycin-piperidid C,;H,,0,N, = (HO0);0As-C;H, NH-CH,-CO-
NCH,,. B. Beim Kochen von Chloressigsiure-piperidid mit Arsanilsiure in Gegenwart von
Natronlauge (JacoBs, HEIDELBERGER, Am. Soc. 41, 1593). — Nadeln (aus 50%pigem Alkohol).
Zersetzt sich bei 218—2219. Lbslich in heiBem Methanol, schwer 18slich in heiBem Wasser.
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5 - Nitro - 8 - amino - bengoesiure - piperidid C;oH,,0,N,, 8. neben- NH,
stehende Formel. B. Bei Einw. von Piperidin aul das entsprechende O-co-lwgnu

-0
Nitroisatosursanhydrid om-c.n,(ﬁg. do (8yst. No.4208) (BaYEr & Co., ¢ x

D.R.P. 309951; C. 191011, 179; Frdl. 18, 489). — F: 163—164°. — Uberfithrung in Azo-
farbstoffe: B. & Co.

Carbithoxyamino-malonséure-nitril-piperidid, N- [Oarbithoxyamino-oyapaoe-
tyl)-piperidin C,;H,;0,N; = CyH;-0,C-NH-CH(CN)-CO-NCH,,. B. Aus p.B-Dichlor-
a-carbdthoxyimino-propionsiurenitril (ﬁrgw. Bd. TI/IV, 8. 251) beim Behandeln mit
Piperidin in Ather und Ldsen des Resktion?rodukta in konz. Salzsdure (Drx1s, GUXASSIANZ,
B. 48, 3318). — Krystalle (aus Methanol). ¥': 131,6—132,5° (korr.). Schwer 18elich in heiBem
Wasser und in Petrolather, leicht in anderen Ldsungsmitteln.

8-Amino-4-piperidino-bensonitril C,,H, N, = C;H;N:-CsHy(NH,)-CN. "B. Aus
3-Nitro-4-piperidino-benzonitril bei Einw. von Zinnchlorir und rauchender Selzsiure unter
Kithlung (BORSOHE, STACKMANN, MAXAROFF-SEMLIANSKI, B. 40, 2232). — Krystalle. F: 68
bis 69°. Kp;e: 203—204°.

68-Chlor-8-amino-4-piperidino-bensonitril CEH,.N,CI = C;H,,N-C,H Cl(N'Hﬁ)-C‘N .
B. Aus 3- Nitro - 4 - piperidino - benzonitril beim Krwirmen mit Zinn und rauchen
Salzsdure in Alkohol (BorRsoHE, STACEMANN, MAKAROFF-SEMLIANSKI, B. 49, 2231). —
Nadeln (aus verd. Methanol). F: 78—79°. Leicht 13slich in organischen Ldsungsmitteln.

m) Kupplungsprodukte aus Piperidin und C-Arsen-Verbindungen.

8.8 - Dinitro -1- piperidino - benzol - arsonsaure - (4), 8.5-Di- 0N
nitro - 4 - piperidino - phenylarsonsiure !) C,, H, O,N,As, s. neben- .
stehende Formel. B. Durch Erhitzen von .6~$im’tro—1 -methoxy. CsHioN -O-MO(OH).
benzol-arsonssure-(4) mit 50°/,iger Piperidin-Leung (Hbchster Farbw., 3
D. R. P. 204276; C. 1916 II, 780; Frdl. 18, 978). — Gelbe Lle. OsN
MaBig 10slich in Wasser. — Liefert beim Erwarmen mit verd. Zinnchlorir-Ldsung bei Gegen-
wart von Kaliumjodid 3.5.3’.5’-Tetraamino-4.4'-dipiperidino-arsenobenzol.

8.5.8".5' - Tetraamino - 4.4’ - dipiperidino - arseno- HyN NH;
benszol C,H, N 8. nebenstehende Formel. B. 8. im : R
vorangehenden Artikel. — Hydrochlorid. Leicht 16alich CsHyN-C >-As: As-{_>-NOsH1p
in Wasser, schwer in organischen L&s mitteln; unlos- . 4
lich in Natronlsuge (Hd8chster Farbw., D.R.P. 204276; HyN NHy

C. 1016 11, 780; Frdl. 18, 978).

n) Kupplungsprodukte aus Piperidin und heterocyoclischen Verbindungen.

8-Methyl-3-[8-methoxy-phenyl}-cumaran-carbon - l/\ H-CeHs-O-CHyg
siure-(2)-piperidid C,,H,,O,N, s. nebenstehende Formel. cg,. l .00-NCgHo
B. Aus 6-Methyl-3-[2- methox§- phenyl] - cumaran - carbon- o

sdure-(2) (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 462) beim Erhitzen mit Piperidin auf 230—240°
(8roxRMER, FRIEMEL, B. 44, 3260). — Saulen (aus verd. Alkohol). F: 1481499,

2 - Piperidino -4 - oxy - furan - carbonsiéure - (8) - iithylester bezw. 2-Piperidino-
4 - 0x0 - 4.5 - dihydro - furan - oarbonséure - (8) - ithylester C,,H,,ON =

HO-C—C-C0,-C,H, 00—C-COy Gl o o et b
Hd-O-d‘-NC.H Hé-O-&'NC,H » s E1peridino-isotetron-a-carbon
0 0
sduredthylester'. B. Aus4- -2-i.t,hoxy-{unn-csrbonslum—(s)-&thylester bei Einw. von
Piperidin (BeNarY, B. 45, 3685). — talle. F: 107—1089, Leicht 18alich in Alkohol
und Benzol, ziemlich leicht in Wasser, sohwer in Xther.

{d - Campher] - § -sulfonsiiure - 038—-——0O H3y0—803—0
pseudopiperidid C;Hy0,N8, For- _ B4 C(OHs)—b-NCsHyp ) o) d-xosmy,
mel 1 oder Formel 1I (8. 79). Die I. 4(CHan IL donts
im Hptw. unter dieser Ubersohrift "
abgehandelte Verbindung wird von  HaC—CH——CH, H Hy

Granam (Soc. 101, 749) als Piperidinsalz der [d-Campher]-S-sulfonsaure (S. 7) erkannt.
!) Zur Bezeichnung ,,Arsonshiure* vgl. Ergw. Bd. XV/XVI, 8. 425 Anm. und 8, 448 Anm.
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. g-Brom-[(ﬁoa.mph;x;]d-ﬁ-sul- Ozi-w—w»-i} H,c—soz-—(é
onsédure - pseudopiperidi HC—C(CHa)—C-NC3H HoC—0- -NCsH
C,HyO;NBrS, Formel I oder I RS R o & 21 N
Formel II (S. 79). Zur Konsti- & R
tution vgl. Gramam, Soc. 101, 757. HgC—CH-———CHBr HyC—CH - - - CHBr

S. 79, Z. 17 v. o. statt: ,,F: 113% lies: , F: 123,

Tetrahydropiperinaﬁ(l)ue - piperidid, Tetrahydropiperin C,;H,,0,N =
C5H,0N-CO~[CHz],'C,H3<O>CH,. B. Aus Piperin bei Einw. von Wasserstoff in Gegen-

wart von Palladiumchloriir oder Platinchlorid in salzsaurer Losung (Skrra, FraNck, B.
44, 2866) oder in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol (Borscue, B. 44, 2043 ;
Paar, B. 45, 2225; Sx., MEYER, B. 4B, 3586). — Ol von unangenehm basischem Geruch
(Sk., Fr.). Kp,,: 268—269° (SK., M.); Kp,q: 280° (B.). — Liefert beim Kochen mit alkoh.
Kalilauge Piperidin und Tetrahydropiperinsaure (B.).

Piperinsidure-piperidid, Piperin C;;H,,O,N =
CsHl,,N-CO-CH:CH-CH:CH'CGH3<O>CH3 (S. 79). Prismen (aus Essigester) (TUNMANN,

C. 191811, 675). Kondensation von unterkiihlten Dimpfen: STARINKEWITSCH, TAMMANN,
Ph. Ch. 86, 576. Ultraviolettes Absorptionsspektrum des Dampfes: Purvis, Soc. 108,
2293; einer alkoh. Losung: DoBBIE, Fox, Soc. 108, 1194. Léslichkeit in Trichlorathylen
bei 15°: 9,83%/, (WrsTER, C. 18156 I, 248); in 50%,igem wiBrigem Pyridin bei 20—25°:
ca. 11%,, in wasserfreiem Pyridin ca. 23%, (DEHN, Am. Soc. 39, 1401). Elektrolytische
Dissoziationskonstante k bei 18°: ca. 1 x10~! (aus konduktometrischen Titrationen ermittelt)
(v. WeissE, MEYER-LEvVY, J. Chim. phys. 14, 269, 275). — Piperin 148t sich in Tetrahydro-
piperin iberfiihren durch Behandeln mit Wasserstoff in salzsaurer Losung bei Gegenwart
von Palladiumchloriir oder Platinchlorid (Skita, FrRaANCK, B. 44, 2866) oder in verd. Alkohol
bei Gegenwart von kolloidalem Palladium (BorscrE, B. 44, 2043; Paar, B. 45, 2225; Sk.,
MEYER, B. 45, 3586). Reaktion mit Benzophenon im Licht: PaTerno, G. 44 11, 103. —
Einw. auf die Keimung von Samen: SiagMUND. Bio. Z. 62, 302. — Zur Stickstoff-Bestimmung
nach KJELDAHL vgl. DARIN, DupLEY, J. biol. Chem. 17, 277. Nachweis im Pfefferpulver
durch Krystallisation aus Essigester: Tunmanw, C. 191811, 675.

C;7H,,0;N + HCl. Gelber krystallinischer Niederschlag. Leicht lgslich in Alkohol, Chloro-
form und LeiBem Benzol mit gelber Farbe, fast unléslich in Ligroin und Ather (PrEIFFER,
A. 888, 152). Wird durch Wasser hydrolysiert. — C;,H,,0,N 4+ 2HCI. Orangefarbenes Pulver.
Verliert an der Luft schnell Chlorwasserstoff (Pr.). Wird durch Wasser hydrolysiert. — C;,H;,0,N
+HBr. Gelbes krystallines Pulver. Schmilzt bei etwa 170° zu einer roten Fliissigkeit (PF.).
Leicht 18slich in Alkohol und Methanol mit gelber Farbe, fast unloslich in Benzol, unléslich
in Ather. Wird durch Wasser und wabBr. moniak bei gewdhnlicher Temperatur voll-
stindig hydrolysiert. — 2C,H,,0,N + 8nCl,. Tiefgelbe Krystalle. Zersetzt sich beim Er-
hitzen unter Schwirzung (Pr., 4. 888, 149). Leicht 18slich in Chloroform, schwerer in
Alkohol und Benzol, fast unloslich in Ather. Die Loésungen in Chloroform und Benzol sind
gelb. Bestandig gegen kaltes Wasser; wird durch siedendes Wasser zersetzt. — 2C,,H,,O,N
+ 2HCl48nCl,. Gelbe Krystalle. Zersetzt sich beim Erhitzen (Pr.). Leicht 13slich in
Methanol und Alkohol mit gelber Farbe, fast unléslich in Ligroin. Wird durch kaltes Wasser
hydrolysiert. — 2C,;H,,0sN + SnBr,. Tiefgelber, krystalliner Niederschlag. Schmilzt bei
1839 zu einer schwarzen Masse (Pr.). Leicht 16slich in Chloroform, schwerer in Benzol und
Alkohol, fast unléslich in Ather. Wird durch siedendes Wasser sowie durch siedendes waBriges
Ammoniak zersetzt. — 2C;;H,,0;N -+ 2HBr + SnBr,. Tiefgelbe Krystalle. ¥F: 182—184°
{Zers,) (P¥.). Leicht lslich in Alkohol und Methanol mit gelber Farbe, fast unldslich in Ligroin
und Ather. Wird durch kaltes Wasser zersetzt. — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-
benzol C,,H;,0,N + C{H,0,N;. Scharlachrote Nadeln. F: 130° (SunBorovGH, Soc. 109,
1346).

Met;yl - [45 - methylendi:zy 1-12 6 :I:Iipeﬁdhﬁg - e /o_l,,—. |- CHy: NCsHio
‘methyl-f-phenéthyl]-cyanami » 8. neben- 20 [ ) ] -ON
stehende Formel. B. Aus Methyl}[74.§met}:ylendx‘(;1xly- . 0= - ?Hz CH’_N(CH’)\ c‘
2-brommethyl-ﬂ-phenﬁthyll])-:gammid (Ergw. Bd. XVII/XIX, 8. 771) beim Erwarmen mit
Piperidin auf dem Wasser! (v. BRAUN, B. 48, 2627). — Krystalle (aus Ather). F: 155°.

o) Kupplungsprodukte aus Piperidin und anorganischen Stoffen.

N - [4 - Nitro - phenylmercapto] - piperidin, 8 -[4-Nitro-pheny]]- N.N - penta-
methylen - thiohydroxylamin CjH;,04N,8 = C;H;(N-S:CgH-NO,. B. Aus p-Nitro-
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phenylschwefelchlorid (Ergw. Bd. VI, S. 160) und Piperidin (ZrvoxE, LENHARDT, 4. 400,
19 Anm.). — Gelbe Tafeln (aus Hexan). F: 45°

N-Chlor-piperidin CyH,,NCl {)f 81). Einw. von Kupferpulver: Wrzrawp, FrEsseL,
A. 892, 153. Bei Einw. von Pixenyl- nzyl-keton in Gegenwart von Natriuméthylat entsteht
Phenyl-[x-piperidino-benzyl]-keton (RABE, B. 46, 2169).

Schwefligsiure - monopiperidid, Piperidin-N-sulfinsiure C;H;O;NS = C;H,N-
SO,H (S. 82). Ebullioskopisches Verhalten in Methanol und kryoskopisches Verhalten in
Wasser: MariNo, ToNNeLLL, R. 4. L. [5] 2111, 99; G. 431, 410. Elektrische Leitfahigkeit
in Methanol bei 25°: M., T. EinfluB auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von Diazoeasig-

ester: M., T.
1- Oxy - benzol -sulfonsiure - (4) - piperidid, Phenol - sulfonsiure - (4) - piperidid,

N - {4 - Oxy - benzolsulfonyl] - piperidin C, H;;0,NS = C;H,,N-80,°-C,H,-OH. B. Aus
1-Acetoxy-benzol-sulfonsiure-(4)-piperidid beim ﬁoo en mit Alf(ohol (AxscoHUTZ, MOLINEUS,
A. 415, 59). — Krystalle (aus Benzol). F: 132—133%. Sehr leicht 16slich in Alkohol, ziemlich
leicht in Benzol, fast unldslich in Ather.

1- Acetoxy - benzol -sulfonséiure - (4) - piperidid, IN-[4-Acetoxy-benzolsulfonyl]-
piperidin C;;H;,0 NS = CgH;(N-80,-C,H,-0-CO-CH,. B. Aus 1-Acetoxy-benzol-sulfon-
gaure-(4)-chlorid bei Einw. von Piperidin in Ather (ANscaUTzZ, MOoLINEUS, 4. 415, 58). —
Krystalle (aus Benzol). F: 116—116°. — Wird durch kurzes Kochen mit Alkohol unter
Bildung von 1-Oxy-benzol-sulfonsaure-(4)-piperidid und Essigester verseift.

[d - Campher] - § - sulfonsiure - piperidid C,;H.O,NS, Formel I oder II (8. 82).

B. Zur Bildung aus Piperidin und [d-Campher]-f-sulfonsadurechlorid vgl. Gramam, Soc.

CsH1oN - 802- HC—C(CH3)—CO HeC—C(CHg- 803 NCsH10) -CO
1. (CHj)e i II1. l é(CHa)g
Hy H-— - -CHz HsC~0OH——————CHg

101, 75((;. — F:46—47° [a]F: + 33,49 (Chloroform; ¢ = 0,8). Rotationsdispersion in Chloro-
form: GR.

Selenigaiure - monopiperidid, Piperidin - N - geleninsiure C,H, O;NSe = C,H,,N-
SecO,H. B. Beim Behandeln von Piperidin mit Seleni 'ure&nhydri«i in Benzol unter
Kiihlung (MaRr~o, SQuUINTaXI, R. A. L. [6] 201Il, 687; G. 421, 419). — Hygroskopische
krystalline Masse. F: 70—71° (unkorr.); unléslich in Ather, Petrolather und Benzol, sehr
leicht loslich in Alkohol, Methanol und Aceton (M., Squ.). Ebullioskopisches Verhalten in
Methanol und kryoskopisches Verhalten in Wasser: M., ToxmwrLLl, R. 4. L. [5] 8111, 99;
. 4371, 410. Elektrische Leitfahigkeit in Methanol: M., T. EinfluB auf die Zersetzungs-

geschwindigkeit von Diazoessigester: M., T.

_N-Nitroso-piperidin C;H;,ON, = C;H,;,)N-NO (8. 83). B. Aus Piperidin-nitrit beim
Erhitzen auf 120—140° (NEoer, Soc. 89, 1599). — Kp,y: 109—110° (Baoker, R. 32, 40).
Ultraviolettes Absorptionsspektrum des Dampfes und einer Losung in Alkohol: Purvis, Soc.
108, 2286, 2293. Magnetische Susceptibilitat: Pasoar, Bl. [4] 9, 339. — Zur elektrolytischen

Reduktion vgl. B.

N-Nitro-piperidin CgH,,0,N, = C;H,;,N-NO, (S. 8¢). Xp,;: 117°; Kpy,: 124—125°
(BACKER, R. 81, 154). — Li:afel:t bei‘der efekltrolytisghgn uktio?xlgn saurer or 81knli8:!1212r

Losung N-Amino-piperidin.

Phenylphosphonsiiure - anilid - piperidid!) C,,H,,ON,P = C,H,,N-PO(C,H,)- .
CO.‘H%. B. Auws ,»Phenyloxyphosphazobenzol* (Ergw. %d.‘XV?XVI, Ss. 42013) bei(moE;)hilgzl;In
mit Piperidin auf 150° (MroHAELIS, 4. 407, 326). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 2120,

Phosphorséaure - dichlorid - piperidid, ,,Piperidin - N - oxychlorphosphin**
C,H,QOI\_ICIAP = C{H,,N-POCl, (8. 87). Liefert beim Behandeln mit Phexfylmap ium-
bromid in Ather und Erhitzen des Raaktionslgerodukts mit konz. Salzsdure Diphenylpgos hin-
saure (MICHARLIS, WEGNER, B. 48, 317). Beim Erhitzen mit Anilin-hydrochlorid in Xylol
auf 180° erhalt man dimeres Phosphorsaure-piperidid-anil (8. 25) (M., 4. 407, 312).

3) Zur Begeichnung , Phosphonséure vgl. Ergw. Bd. XV/XVI, 8. 425 Anm.
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Dimeres PhosphoraﬁureN - pi}llweridid - anil, ,,Oxyphosphazobenzolpiperidid‘*
CgeH3eOs NP, = C;H, N ~PO<N§8:H3>PO-NC,H,°. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in

Eisessig bestimmt (MICHAELIS, A. 407, 312). — B. Aus dimerem Phosphorsaure-chlorid-
anil (Ergw. Bd. XII, 8. 286) beim Erhitzen mit 2 Mol Piperidin-hydrochlorid und etwas
Xylol erst auf 120°, dann auf 180° (M., 4. 407, 311). Aus ,,Piperidin-N-oxychlorphosphin®
(8. 24) beim Erhitzen mit Anilin-hydrochlorid in Xylol erst auf 120°, dann auf 180° (M.). —
Tafeln (aus Alkohol). F: 223°. Ldslich in Alkohol und Eisessig.

Phosphorsiure-di-o-toluidid-piperidid C,,H,,ON,P = C,H,,N-PO(NH-C,H,-CH,)
(S.87). Liefert beim Erhitzen dimeres Phosphorsitll.'re-’I:iper’idid-o-&)lslr‘ili\rmid (5. u.) (MICHAELIS,
A. 407, 316).

Dimeres Phosphorséure - piperidid - o - tolylimid, ,,Oxyphosphazo - o - toluol-
piperidid® CHy,O0pN,P; = C,H,,,N~PO<§§8:%::8%:;>PO-NC,,H",. Das Mol.-Gew. wurde
Lkryoskopisch in Eisessig bestimmt (MicraELIS, 4. 407, 315). — B. Aus ,,Piperidin-N-oxy-
chlorphosphin‘ (8. 24) beim Erhitzen mit salzsaurem o-Toluidin erst auf 100°, dann allmahlich
auf 180° (M.). Aus Phosphorsiure-di-o-toluidid-piperidid (s. 0.) beim Erhitzen (M.). —
Oktaeder (aus Alkobol). F: 195°. Ldslich in Alkohol und Eisessig, sonst. unldslich.

Dimeres Phosphorsidure - piperidid - p - tolylimid, ,,Oxyphosphazo - p - toluol-
piperidid® CyH;O,N,P, = CGH,,N-P0<§((8“'I§‘:8§’;>PO-NC,H,,,. B. Aus, Piperidin-

4 3
N-oxychlorphosphin® (S. 24) beim Erhitzen mit salzsaurem p-Toluidin erst auf 100°, dann
allméhlich auf 180° (MiCHAELIS, A. 407, 315). — Krystallschuppen (aus Alkohol). F: 2949,
Loslich in Alkohol und Eisessig, sonst unldslich.

N - Amino- piperidin, N.N -Pentamethylen-hydrazin (,,Piperylhydrazin‘)
CsH,,N, = C;H,,N-NH, (S. 89). B. Beim Behandeln von Piperidin mit Chloramin-Ldsung
in der f{ilte (FORSTER, Soc. 107, 267). Zur Bildung aus N-Nitroso-piperidin durch elektro-
lytische Reduktion in schwefelsaurer Losung vgl. BaokEer, R. 32, 40. Zur Bildung aus
N-Nitro-piperidin durch Einw. von Zink in essigsaurer Ldsung vgl. B., R. 81, 155. Durch
elektrolytische Reduktion von N-Nitro-piperidin in Natriumacetat-Losung an einer Nickel-
Kathode oder in schwefelsaurer Ldsung an einer verzinnten Kupfer-Kathode (B., R. 381,
155). — Wird durch Mercurioxyd in alkal. Ldsung in der Kilte quantitativ zu N.N’-Azo-
piperidin oxydiert; in geringerer Ausbeute entsteht N.N’-Azopiperidin bei der elektrolytischen
Oxydation in verd. Natronlauge an einer Platin-Anode (B., R. 81, 156). :

N - Methylenamino - piperidin, N.N -Pentamethylen-N’- methylen - hydrazin
C°Hﬁfl = C,H,()N'N:CH,. B. Aus N-Amino-piperidin beim Erhitzen mit Formaldehyd
in a. o!:oliao -essigsaurer Ldsung (WEINHAGEN, Soc. 118, 588). — Nadeln (aus Alkohol).
F': 78799, Leicht 13slich in Chloroform, heiBem Alkohol und heiBem Petrolather, unldslich
in Wasser.

N-Benzalamino-piperidin, N.N-Pentamethylen-N’-bengal-hydrazin C,H,,N, =
CyH,,N'N:CH-C,H; (8. 89). F: 68° (ForsTER, Soc. 107, 267), 68—69° (WEINHAGEN, Soc.
1138, 686).

N - Balicylalamino - piperidin, N.N - Pontamethyl.en - l_W' - salicylal - hydra.zi.n
C,,H,,ON, = C,H,,N-N:CH-C,H,-OH. B. Aus N-Amino-piperidin und Salicylaldehyd in
alkoh. 1dsung bei Gegenwart von Essigséure (WEINHAGEN, Soc. 118, 585). — Krystalle
(aus Alkobol). F: 71—720. Leicht 13elich in Ather, Chloroform, Benzol und heiBem Alkohol,
unldslich in Waaser.

N - [4- Oxy - bensalamino] - piperidin, N.N-Pentamethylen-N’-{4-oxy-benzal}-
hydrg,xigl C,sH,,ON, = C,;H,,N-N:CH-C,H,-OH. B. Analog der vorangehenden Ver-
bindung (WEINHsGEN, Soo. 115, 586). — Krystalle (aus Alkohol). F: 161°. Lislich in Ather,
Chloroform und heiBem Alkohol.

N-Anisalamino-piperidin, N.N-Pentamethylen-N’-anisal-hydrazin C. sH,ON, =
C,H,(N-N:CH-C,H,-O-CH,. B. Aus Anisaldebyd und N-Amino-piperidin in 50"771301' Easig-
sdure auf dem Wasserbad (WxrxmaczN, Soc. 118, 586). — Krystallo (sus Alkohol). F: 54°.
Leicht 10slich in Xther, Chloroform, Petrolather und heiBem Alkohol, unléslich in Wasser.

N - [4 - Amino - a - methyl - bensalamino] - piperidin, N.N - Pentamethylen -
N’-[4-amino-z-methyl-bensal]-hydrasin CjyHyN; = CyH;oN-N:C(CH,)-C.H,-NH,. B.
Aus N-Amino-piperidin beim Erwirmen mit 4-Amino-acetophenon in alkoholisch-ess ol‘:;f)r

Losung auf dem Wasserbad (WEINEAGEN, Soc. 118, 587). — Prismen mit 1 H,0 (aus
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F. 108°. Leicht loslich in Ather und heiBem Alkohol, schwer in Petrolather, unldslich in
Wasser. — Wird durch heiBe verdiinnte Salzsiure leicht hydrolysiert.
N.N - Piperonylidenamino - piperidin, N.N - Pentamethylen - N'-piperonyliden-

hydrazin CpyHy,03N; = CH,N-N:CH-CH,<9>CH,. B. Aus N-Amino-piperidin und

Piperonal in alkoholisch-essigsaurer Ldsung (WEINHAGEN, Soc. 118, 585). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 65—67°. Leicht loslich in Ather, Chloroform, Benzol und heiSem Alkohol,

unldslich in Wasser.

1.1;4.4-Bis-pentamethylen-tetrazen-(2), Dipiperidinodiimid, N.N’-Asopiperidin
(,,Dipiperyltetrazon*) CHgN, = C;H,N-N:N-NCH,o (8. 91). B. Zur Bildung aus
N-Amino-piperidin durch 6xy,da.tion mit gelbem Quecksilbero in alkal. Ldsung vgl.
BACKER, R. 31, 157. Aus N-Amino-piﬁridin durch elektrolytische Oxydation in verd. Natron-
lauge an einer Platin-Anode (B.). — Liefert beim Erhitzen Piperidin und 1.2.3.4-Tetrahydro-
yridin(?) (WIELAND, FREssEL, A. 892, 143). Bei Einw. von Methyljodid in Ather entsteht
.N-Dimethyl-piperidiniumjodid neben einem braunen, amorphen, jodhaltigen Produkt

(W., Fr.).

Substitutionsprodukte des Piperidins.

H,C-CHBr-CH
4-Brom-piperidin C;H,,NBr = H: é_C;I_H i—(‘fH’ . B. Das Hydrobromid entsteht aus

t ]
4.0xy-piperidin beim Erhitzen mit 66°/,iger Bromwasserstoffsiure im Rohr auf 150° (Kox~ias,
NEUMANN, B. 48, 961). — Spaltet in alkal. Lds: Bromwasserstoff ab. — C,H,,NBr+ HCI.
Prismen (aus Alkohol - Ather). F: 188—189°. Sehr leicht 18elich in Wasser. — C;H,,NBr
+ HBr. Krystalle (aus Alkohol -+ Ather). F: 192—193°. Sehr leicht 18slich in Wasser. —
CgH, NBr HCl - AuCl,. Orangegelbe Prismen. F: 171—172°. MaBig 13slich in Wasser.
2 30,H,NBr +2HCI 4 PtCl,. Gelbe Nadéln. F: 213—214%. Ziemlich schwer 10slich in
asser.
4-Jod-piperidin C,H, NI = E’g NH gﬁ' . B. Das Hydrojodid entsteht aus 4-Oxy-
4O .

piperidin durch Erhitzen mit iberschiissiger Jod:vusemwffsiure (D: 1,96) im Rohr auf 150°
(KoExias, NEUMANN, B. 48, 963). — Fest. Leicht 18slich in Methanol und Alkohol, schwerer
in Ather, schwer in Wasser, — Zersetzt sich bei der Destillation. Spaltet in alkal. Lisung
Jodwasserstoff ab. — C,H,;,NI+ HCl. Nadeln. F: 175—178°. 8ehr leicht 18slich in Waaser.
— CgH,(NI+ HI. Prismen (aus Alkohol + Ather). ¥: 170—172° Sehr leicht 10slich in
Wasser. — C;H,,NI 4 HCl+ AuCl,. Rétlichgelbe Nadeln. ¥': 147° (Zers.). Schwer 18elich
in Wasser. — 28 H,,NI + 2HC1 + PtCl,. Ockergelbe Nadeln. F: 187% (Zers.). MaBig lelich
in Wasser.

2. a-Methyl-teg-amegHﬂentmin, 2-Methyl-pyrrolidin, a-Methyl-pyrro-
lidin CH N = : (8.92). B. Beim Erwarmen von §8-Chlor-n-amylamin

2
4-NH-8H-CH,
mit Alkalilauge (v. BRAUN, B. 48, 2870). — Kp,e: 100°. — C.H, N 4 HCl 4 AuCl,. Gelbe
Krystalle (sus Wasser). Erweicht bei 1759, ¥: 1849, — SCgH,N - 2HCl 4+ PtCl,. Sobmilzt

je nach der Art des Erhitzens zwischen 181° und 192° unter Zersetzung.

H,C—CH,
1.2-Dimethyl- lidin CHy N = _* .92). B. A .
ethyl-pyrro s H o N H,b-N(CH,)-dH-CH, (8.92). B. Aus 2-Methyl
amino-pentan durch Schiltteln mit Natriuml;{pobromit-lbsung unter Kiithlung und nach-
folgénH Erhlilt(znen IXItC kon;; Szchy:efelszmérﬁ 3 12§°H (CI.lbmm, Bj‘ 438, 2046). — Kp,,,: 96°.
— + 4+ AuCl,. ¥': 215° — + +PtCl,. F: 2239 (Zers.). — Pikrat.
Gette Blatiohen, (aus Alkoholy ¥: 235,80, (Gors.). — Fikrat

B0 1.8-Dimethyl-1-dthyl-pyrrolidiniumhydroxyd C,H;,ON =
H{}- N(CH,)(C,H,)(OH)- 611 CH, B. Das Jodid enteteht aus 1.2-Dimethyl-pyrrolidin und
Kthyljodid (LOFFLER, B. 43, 2046). — 2C,H,,N-Cl+PtCl,. Krystalle. F: 2499 (Zers.).
3. ﬂ—Methyl—tetramegﬂllmumlﬁ, 3-Methyl-pyrrolidin, f-Methyl-pyrro-
CH,
Hdin CH,,

.

= méNu.da,
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. H,C——— —CH-CH
1.8-Dimethyl-pyrrolidin C,H N = ! 3 : : i
61113 H,é'N( CH,)- dﬁi, B. Aus Methylisoamyl

amin durch Schitteln mit Natriumhypobromit-Ldsung unter Kiihlung und nachfolgendes
Erhitzen mit k°“§' Schwefelsaure auf 125° (Lo¥rLER, B. 48, 2044). —nl%iecht pipetidigarti§
Kp: 96—97°. D{: 0,792. — C,H,,N +- HCl+ AuCl,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 137
—_ Quecksilberchlorid-Doppelsalz. Krystalle. F: 200—201°, — 2C.H,;N 4 2HCI
+PtCl... Granatrote Kristn]le (aus Wasser). F: 68—59°. — Pikrat. Tritt in zwei Formen
g.uf :+ Blattchen (aus Alkohol) vom Schmelzopunkt 1811829, die beim Aufbewahren in Alkohol
in Korner vom Schmelzpunkt 110—115° ibergehen.

1.3-Dimethyl-1-dthyl-pyrrolidiniumhydroxyd CyH,ON =

2 3 . . ‘2.
H,é-N(CH,) (C,H,)(OH)- bH, B. Das Jodid entsteht aus 1.3-Dimethyl-pyrrolidin

und Athyljodid in absol. Ather (LorrLEg, B. 48, 2045). — CyH,N-Cl -+ AuCl,. Gelbe Nadeln
Eaz::s ‘;Vaaser). F: 200—201°. — 2C.H,,N-Cl+ PtCl,. Krystalle (aus Wasser). F: 243—244°
T8. ).

4. o.p-Dimethyl-trimethylenimin CH,N = H,0- "\CHaihCH.CH,. B. Aus

3.Amino-2-methyl-butanol-(1) durch Erhitzen mit Salzsiure und Einw. von Alkali auf das
Resktionsprodukt (BAYER & Co., D.R. P. 247144; C. 1912 11, 159; Frdl. 10, 1016). —
Ammoniakalisch riechendes Ol. Kp: 88°. Laslich in Wasser. — Raucht an der Luft. Liefert
beim Behandeln mit Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge das Jodid des N.N.a.f-
Tetramethyl-trimethylen-ammoniumhydroxyds (Hauptprodukt; s. u.) und das Jodmethylat
des 3-Dimethylamino-2-methyl-butens-(1) (Ergw. Bd. III/IV, 8. 397).
N.N.a.f-Tetramethyl-trimethylen-ammoniurahydroxyd C,H,,ON =

H.cqw%%g;\cn-cn,. B. Das Chlorid entsteht sus «.g-Dimethyl-trimethylenimin
beim Bebhandeln mit Meth%lchlorid und Alkali (BaYER & Co., D. R. P. 247144; C. 101811,
159; Frdl. 10, 1018). Das Bromid erhilt man beim Erhitzen des Hydrobromids des 3-Brom-
1-dimethylamino-2-methyl-butans mit Soda-Losung, neben 1-Dimethylamino-2-methyl-
buten-(3) (B. & Co.). Das Jodid bildet sich als Hauptprodukt bei der Einw. von Methyljodid
und methylalkoholischer Kalilauge auf a.f-Dimethyl-trimethylenimin (B. & Co.). — Chlorid.
ZerflieBlic talle. — Jodid. Prismen (aus Alkohol). F: 191° (Zers.). Schwer 18slich
in kaltem Alkobol. Geht beim Behandeln mit Silberoxyd und nachfolgenden Destillieren
oder beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd in 3-Dimethylamino-2-methyl-buten-(1) tiber.

5. Stammkerne C,H,;N.
1. Hexamethylenimin CH;,N = H,?-[C§Iﬁ]‘-?H,.

Pentamethylen-hexamethylen-ammoniumhydroxyd C,;H,;,ON = C,H,,N(C,H,,)-
OH. — Jodid C,;H;,N-I. Konstitution nach MtLLER, ROLz, B. 61 [1928], 571. B. Aus
1.6-Dijod-hexan und Piperidin in siedendem Alkohol (v. Brauw, B. 43, 2861).

N-Benzoyl-hexamethylenimin Cy,H,,ON = C¢H,;N-CO-C,H,. B. Aus Hexamethy-
lenimin und Benzoylchlorid in alkal. Ldsung (v. BRAUN, B. 43, 2856). — ¥:36° (korr.) (MiLLER,
SAUERWALD, M. 48 [1927], 732). Kp,,: 190—190,5° (M., S.). — Liefert beim Erwarmen mit
Phosphorpentachlorid und nachfolgemien Destillieren 1.6-Dichlor-hexan (v. Br.).

2. a-Methyl-pmwmethymtminénz-Methyl-piperidim a-Methyl-piperi-
2° 2

NH -CH-CH, .. CHL.CH

Inaktives a-Pipecolin, dl-a-Pipecolin C,H,,N = H: é-le- éH'- cg. (5 95)- B.

Bei der Reduktion von «-Picolin mit Wasserstoff in essigsaurer Ldsung in enwart von
kolloidalem Platin bei 25° (S8KrTa, BRUNNER, B. 49, 1601). » )

Thermische Analyse des Systems d-Pipecolin - 1-Pipecolin (additionelle Verbindung,
dl-Pipecolin, vom Schme t —4,9°; Eutektika bei —6,7° und 64, d-Pipecolin bezw.
1-Pipecolin): LADENBURG, SOBECKI, B. 48, 2374; L., C.r. 151, 284.

Dampfdruck zwischen —8,7° (2,6 mm) und +13,5° (10,4 mm): L., B. 44, 679; der Dampf-
druck wird durch Zusatz von d-Pipecolin nicht merklich verdndert (L.). n3*: 1,4594; Zusatz
von d-Pipecolin andert den Brechungsindex nicht merklich (L.).

din, a-Pipecolin CHN = - é
L)
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N.N - Dimethyl - dl - « - pipecolinijumhydroxyd C,H,,ON = CH,-C H,N(CH )e: OH
(8.96). Dievon v, Braux (B, 48, 2858, 2861) als N.N-Dimethyl-dl-a-pipecoliniumjodid und
N.N-Dimethyl-dl-«-pipecoliniumchloroplatinat beschriebenen Verbindungen sind von MLLER,
Rorz (B. 61 [1928], 570) als Dimetbyl-henmeth&len-ammomumjodid und Dimethyl-
hexamethylen-ammoniumchloroplatinat (Hptw., 8. 94) erkannt worden.

N-Phenyl-dl-z-pipecolin CyyH,,N = CH,-CH,N-CH, (8. 97). B. Aus 1.5-Dibrom-
hexan und Andlin in siedendem Alkobol (v. BRAUN, BOBECKI, B. 44, 1045). — Kpy: 143,
— Pikrat CyyH,;N +C,H,0,N;. F: 162°.

N-Methyl-N-phenyl-dl-a-pipecoliniumhydroxyd C,,H,,ON = CH,-C,H,N(CH,)
(CoH,)-OH. — Jodid C;,H,,N-1I. B. Aus N-Phenyl-dl-«-pipecolin und Methyljodid (v. BraUX,
SoBEORI, B. 44, 1045). Krystallpulver (aus ohol + Ather). F: 145° Ziemlich leicht
18slich in Alkohol.

N-Bengyl-dl-a-pipecolin C,3H;(N == CH,-C;H,N-CH,-C;H; (8. 97). B. Aus1.5-Di-
brom-bennzt}l’nd Benfylamin in s}t’ade’ndem All’xoh‘ol (v. Bn’un:, OBECKI, B. 44, 1044). —
Kpyo: 127°. np*: 1,6214.

N.N-Pentamethylen-dl-a-pipecoliniumhydroxyd C, H;,ON = CH,-CyH,N(C,;H,,)"
OH}). B. Das Jodid entsteht aus dl-a-Pipecolin und 1.5-Dijod-pentan in Xther (v. BRAUN,
B. 43, 2862).

N-Bengoyl-dl-a-pipecolin C;,H,,ON == CH,-C,H,N-CO-C,H; (S. 97). F:44%; Kp,,:
1801899 (v. BraUN, SoBECKI, B. 44, 1042). — Gibt beim Destillioren mit Phosphoxrent:;-
chlorid 1.5-Dichlor-hexan und Benzonitril, mit Phospborpentabromid 1.5-Dibrom-hexan,
Benzonitril und andere Produkte. :

3. a-Athyi-tetramethylenimin, 2-Athyl-pyrrolidin, o-Athyl-pyrrolidin
C.H, N H,C— CH,

o = g d.NE-CH-C,H, o oa
- -2-ithyl- ldin C,H, N =_"| * . B. Aus3-Methyl-

1-Methyl-8-ithyl-pyrro! C.H, N H,é'N(CH,)-éH-C,H, us ethy
amino-hexan durch Schiitteln mit Natriumhypobromit-Losung unter Kiihlung und nach-
folgendes Erhitzen mit konz. S8chwefelsdure auf 125° (LOFFLER, B. 48, 2047). — Kp.,,d: 122¢
7

bia 123°. DIb: 0.8124, — CHLN + HOI + AuCl. Ndeln (vus Wosser). ¥: 1121, —— 40 H N
+2HCI+PtCl,. Nadeln. F': 210—211°. — Pikrat. Gelbe Blattchen (sus Alkohol). F: 1700.

CI-Mothyl-LB-dﬂit.hyl-pyrrolidim'umhydroxyd C,H,;,ON =
: | — . . . 0 . -
H, é~N( CH,XCyH,)OH): CH- CH, 2C,HyoN-Cl 4+ PtCl,. Beginnt bei 243° sioh zu zer
setzen, F: ca. 250° (LOr¥LER, B. 48, 2048).

4. a.a'-Dimzhyl-mmmethywﬁ;cmm C:Izia-mmezhyz-pyrroudm, a.o’~ Di-
methyl-pyrrolidin CgH,,N = ! éc én' (8. 102). B. Kinetik der Bildung
CH,-HC-NH-CH-CH,
;us gb(éhlor-%amino-henn in N&troniauge bei 0° und 25°: FrEUNDLICH, RICHARDS, PA. Ch.
9, 695.

6. Stammkerne C,H,N.
1. a-Athyl-pentamethylenimin, 2- Athyl-piperidin, «- Athyl-piperidin

H,C-CH,-CH,
CHuN = g &.Nr- dH-C,H,
H,C-CH,-CH
a) Linksdrehendes 2-Athyl-piperidin C,H, N = _* ot 8. 104).
CHWN =g &g dm-cm, )

B. Man scheidet aus inakt. 2-Athyl-piperidin durch Einw. von d-Weinsiure das d-Tartrat
des rechtadrehenden 2-Athyl- iﬁndins ab, setzt aus dem in der Mutterlauge enthaltenen
Balz die Base in Freibeit und behandelt sie mit [d-Campher]-S-sulfonsiure (LADENBURG,
BoBECK1, B. 48, 2378). — D*%:0,8451. [o]P: —21,3°.

') Wurde erst naoh dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl, dieses Handbuchs 1. 1. 1920]
von MOLLER, ROLZ, B. 61, 571, 574 rein erhalten; das von v. BR. bei der Einw. von 1.6-Dijod-
bexan autf Piperidin erbaitene, als Jodid des N.N-Pentamethylen-dl-a-pipecoliniumhydroxyds formu-
“:km Prod::t ist von M., R. als Jodid des Pentamethylen-hexamethylen-ammoniumhydroxyds
erkannt worden,
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b) Inaktives 2-Athyl-piperidin C;H,N = E‘E'gf{"gg’ C.H (S.104). Kp: 141,56°
bis 142,5° (LADENBURG, SoBECKI, B. 43, 2378). 100 Tle. waBr. Losung von 259 enthalten
5,1 Tle. Base; durch Zusatz von linksdrehendem 2-Athyl-piperidin wird die Loslichkeit
nicht geAndert. LBt sich mit 2-Nitro-phenol als Indicator titrieren.

2. p-Athyl-pentamethylenimin, 3- Athyl-piperidin, 8- Athyl-piperidin
013; R et , yl-pip » B yl-pip
= g.46.NH- G5,

H,C—CH, —CH-C,H,
1.8-Diithyl-piperidin C;H,,N= _* * s, . B. -Kthyl-
yl-pip 910 H,é'N(C,H,)-éH, (S. 107). B. Aus 1-Athy

3-vinyl-piperidin (Hptw., 8. 140 .dux"ch Reduktion mit Zinn und heiBer Salzsiure (Lipp,
WIDFMANN, 4. 409, 123). — ridindhnlich riechende Fliussigkeit. Kp,ye: 177—185°.
Sol&wmoihclsh in Wasser. — C,H,;,N + HCl. Prismen. ¥': 186—188°, Leicht 1oslich in Wasser
un ohol.

3. a.f-Dimethyl-pentamethylenimin, 2.3 - Dimethyl-piperidin, «.f- Di-

methyl - piperidin, «.f- Lupetidin C,H,N = E’g j([?]? gg gﬁ’ B. Aus 2.3-Di-
methyl-1.4.5.6-tetrahydro-pyridin durch Erwérmen mit Zinn und Salzssure (Lrrp, WID¥-
MANN, 4. 409, 137). — Nach Pigsridin riechende Fliissigkeit. Kp,y,: 138—140°. MaBig
10elich in Wasser. Nimmt aus der Luft Kohlendioxyd auf und wird &nbei fest. — Hydro-
chlorid. Hygroskopische Nadeln (aus Alkohol). — C,H,,N+-HCl- AuCl,. Prismen (aus
Waaser). Erweicht bei 1059, F: 130—1359. — C,H; ;N + HCl - 61%13(}1 . Krystalle (aus Waaser).
F:211—212°. Leicht 13slich in Alkohol und heiflem Wasser. — C, 1,,N! + HCl + SnCl,. Prismen
oder Tifelchen. F':1156—116° Ziemlich schwer 16slich in kaltem, leichter in heiBem Wasser. —
— 2C,H,,N + 2HCI + PtCl,. Nadeln (aus Alkohol). F: 145° (Zers.). Leicht 18slich in Wasser,
schwer in absol. Alkohol. — Pikrat C;H,N + C,H,0,N;. Hellgelte Prismen (aus Alkohol
oder Waeser). ¥': 147—1480.
1-Bensgoyl-2.8 - dimethyl-piperidin C;H;;ON = (CH,),C;H,N-CO-C,H;. B. Aus

2.3-Dimethyl-piperidin und Benzoylchlorid in k&h[auge (Lirp, WIDNMANN, 4. 409, 138). —
0Ol. Leicht loslich in Alkohol und Ather, kaum in Wasser.

4. oy - Dimethyl-pentamethylenimin, 2.4- Dimethyl-piperidin, o.y - Di-
methyl - piperidi Lupetidin CH,N — o CH(CH.)-CH,

Ye-piporiain, wy-Tup s B¢ NH_¢H-CH,

a.y-Lupetidin (8. 108). B. Gemische der beiden inaktiven Formen entstehen bei der
Reduktion von a.y-Lutidin mit Wasserstoff in essigsaurer Losung in Gegenwart von kolloidalem
Platin (Skrra, BRUNNER, B. 48, 1601) oder aus 3-Oxo-f-methyl-n-capronssurenitril durch
Reduktion mit Natrium in siedendem Amylalkohol (WomL, Maag, B. 48, 3287). — Kp:
140—142° (8k., B.), 136—138%(W., M.). — C,H, N + HCL. F: 237° (korr.)(BK., B.). — Oxalat
C,H, N+ C,H,0, +1/yH,0. Nadeln (aus Alkohol). Sintert bei 1300, F: 134° (W., M.).

5. B.B-Dimethyl-pentamethylenimin, 3.3 - Dimethyl - piperidin, §.~ Di-

methyl-piperidin C;H,N = ﬁ’g ;% CCHs B Aus w.a-Dimethyl-glutarsureimid
(Hptw. Bd. XXI, 8. 390) durch Reduktion miz Natrium und siedendem Amylalkohol (Dux-
LoP, Soc. 107, 1712). — Nach Piperidin riechende Fliissigkeit. Kp: 137°. — C,H, ;N +HI.
Etwas zerflieBliche Krystalle. ¥: 200°. — C,H,;,N + HCl+ AuCl,. Nadeln. F: 182°. Schwer
18alich in kaltem Wasser.

H,C—-Cd, C(CH,),

1-Bensoyl-8.8-dimethyl-piperidin C, H;,ON = H, 6-N( 00-C,H,)- du B. Aus

2
3.3-Dimethyl-piperidin und Benzoylchlorid in alkal. Ldsung (DuxLor, Soc. 107, 1712). —
Nadeln. F: 68—69°. Kp,,: 204°.

6. 3.y - Dimethyl - pentamethylenimin, 4.4- Dimethyl-piperidin, y.y-Di-
H,

methyl-piperidin C,H,N = Hg C(EII;). (dnl? . B. Aus f.f-Dimethyl-glutarsdureimid

__NH-—CH, )
durch Reduktion mit Natrium und' Alkohol bei 100° (Komrra, C. 19181, 1472). -— Riecht
stark nach Piperidin. Kp: 145—146°. Mischbar mit Wasser. — C,H, )N +HCl. Nadeln.
Sintert bei 213° unter Zersetzung, F: 220—221°. Sehr leicht loslich in Wasser. — C,H; N+
HCl+AuCl,. Gelbliche Blattchen. Sintert bei 150°, ¥: 168°. Fast unldslich in kaltem
Wasser. — 2C,H, N +2HCl+ PtCl,. Gelbe Prismen. Leicht 1dslich in Wasser..

Insktives
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4.4 - Dimethyl - piperidin - thiocarbonsiure - (1) - anilid CiHyoN,8 =

H,C——C(CH—CH, 00 (aus Alkohol). F: 1369 (Komrra, C. 10181, 1472).
H,$-N(C8-NH-CH,)-CH, !

7. a- Propyl - tezramcthyéeﬁnimin, 2 - Propy!l - pyrrolidin, o« - Propyl-
pyrrolidin C;H; N = 1 é é 1 (S.109). B. Aus 2-[8-Oxy-propyl]-pyrrol
H,C-NH-CH-CH,-C,H
durch Reduktion mit Wasserstoff in Eisessig t»ei Gegenwart von Palladiummohr (HEss
B. 46, 4110). — Riecht nach Piperidin. XKpqe: 145—1560°.
B,C————CH,
- -2- - = . B. Aus 4-Me-
1-Methyl-2-propyl-pyrrolidin CgH,,N H, é-N( CH,)- (‘JH- CH,C,H, us
thylamino-heptan durch Schiitteln mit Natriumhypobromit-Lésung unter Kiihl und
Erhitzen des jonsprodukts mit konz. Schwefelsdure auf 125° (LOFFLER, B. 43, 2039). —
Kp,g: 146—147°. DB: 0,815, — C,H,;,N + HCl+ AuCl;. Gelbe Blattchen. ¥: 76°. —
2C,H,,N +2HCl+PtCl,. Orangefarbene Blattchen. F: 145—146°. — Pikrat. Gelbe
Nadeln (aus Alkohol). F: 124°.
1-Mothyl-l-iithyl-Qé%ropyl-pyrrolidiniumhydroxyd CyoHgON =
o * . B. Das Jodid entsteht aus 1-Methyl-2-propyl-
H,-N(CH,)(C,H)(OH)-CH-CH, - C,H, yl-&-propy
yrrolidin und Athyljodid in Ather (LOFFLER, B. 43, 2040). — 2C,oHy,N-Cl4 PtCl,. Orange-
arbene Blattchen. F: 226—227°.
8. B - Propyl - tetramethylenimin, 3 - Propyl - pyrrolidin, § - Propyl-
H,C CH-CH,-C,H; . ]
pyrrolidin CH, N = H.G-NH-CH . B. Durch Erhitzen von 1.3!-Dibrom-
3-methgi-hen.n it meth§]alkoholiscfxem Ammoniak im Rohr auf 150° (LoNamwow, K.

48, 1094; C. 19151, 982). — Nach Piperidin riechendes Ol. Kp,,: 158—160°. D¥: 0,8450.
n¥: 1,4469. Raucht an der Luft. Zieht aus der Luft Wasser und Kohlendioxyd an.

7. Stammkerne C.H,,N.
1. a-Methyl-heptamethylenimin CH,,N =H,('J-[CI‘III},I],-CH-CH,. B. In geringer
S PR

Menge durch Reduktion von Methyl-[{-amino-n-hexyl]-keton mit Natrium und Alkoho!
(GABRIEL, B. 48, 359). — Ol. Leicht flitchtig mit Wasserdampf. — CgH,;,N + HCl. Nadeln
(aus Aceton). Beginnt bei ca. 138° zu sintern, F: 166—157°. — Chloroaurat. Gelbe Nadeln
(aus Eseigs&um). F: 67—68°. — Chloroplatinat. Orangerote Blatter (aus Waaser). ¥':
163—166%. — Pikrat. F: ca. 152—153°.

N-Bensgolsulfonyl-a- methyl-heptamethylenimin C,H, O,NS =
H,Cl‘rN—(s[gHb],ﬁ—)C".H-CH,. Wiirfelahnliche Krystalle (aus Alkohol). F:114—115° (GABRIEL,

- 3" eltly)”

B. 43, 360).

2. a - Propyl - pentamethylenimin, 2 - Propyl- . R
piperidin, a - Propyl - piperidin, Contin CH,N, s. H'G5 OHs 30H’
nebenstehende Formel. Bezifferung der von ,,Coniin‘ abge- 6 1 ZJ’ 2t g 2
leiteten Namen 8. in nebenstehendem Schema. H3G - NH - OH-OHy-OHy-CHs

8) Rechtadrehendes Coniin, d-Coniin CH N = -CH,-C,H,NH (8. .
Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Coniin-Dam.:fI,“von fli ‘I'Ihem C.omﬁf. und w(m o
in alkoh. Losung: Porvis, Soc. 87, 1037, 1039. Elektrische Leitfﬁigkeit von Coniin und von
d-camphocarbonsaurem Coniin in Acetophenon: CrexemTON, Ph. Ch. 81, 567. Kondukto-
metrische Titration: Gousav, C. 1814 I1, 172. Einflu8 auf das Potential der Wasserstoff-
Elektrode: MazzucoHELLY, R. A. L. [5] 84 I, 141. Elektrolytische Dissoziationskonstante in
Waasser bei 18°: v. WrissE, Mzver-Livy, J. Chim. g:h 8. 14, 275. — Beschleunigt die
Abspaltung von Kohlendioxyd aus rechtsdrehender 3-Brom -campher - carbonsiure-(3) in
Aoeuﬂb'onon bei 40° (CrExGHTON, Ph.Ch. 81, 562, 6565). — Uber die Produkte, die bei
der Belichtung eines Gemisches von Coniin mit Benzophenon entstehen, vgl. PATERNO,
G. 44T, 99. Coniin liefert bei aufeinanderfolgender Einw. von Methyljodid und Silber-
nitrit eine Verbindung C,H,,0,N, (?) [rotgelbes O], 13slich in Wasser und Alkohol, un-
Welich in Ather] (NEoaI, Soc. 101, 1610). — EinfluB von Coniin auf das Wachstum von
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Schimme[pilmn und Hefen: EHBI:ICH, Bio. Z. 79, 157. Einw. auf die Samenkeimung: Sic-
MUND, Bio.Z. 62, 301. Zur physiologischen Wirkung vgl. BRISSEMORET, JoaNIN, C. r. 151,
11561; TSOHERNORUTZKY, Bio.Z. 48, 118. — Coniin gibt mit 4.8-Dinitro-anthrachryson-
disulfonsaure-(2.6) (Ergw. Bd. XI/XTI, S. 95) eine charakteristische Fillung (ROSENTHALER,
GORNER, Fr. 48, 348). Verhalten bei der Stickstoff-Bestimmung nach KJELDAHL: DAKIN,
DubLey, J. biol. Chem. 17, 275. — CgH,;N + HCL. Zur Oberflichenspannung waBr. Losungen
vgl. TscH., Bio.Z. 48, 118. — C,H,,N + HNO,. ZerflieBliche Krystalle (Nroar, Soc. 101,
1608). F: 84—86°. Sublimiert im Vakuum zwischen 55° und 1109. Sehr leicht 18slich in
Wasser und Alkohol, fast unldslich in Ather. Geht beim Erhitzen auf 100—120° in
N-Nitroso-d-coniin_iiber. — CgH;,N + Hg(NO,), (Riy, Soc. 111, 507). — 4C,H,,N4 8i0,-
12W0,:-2H,0 4 3H;0. Amorph. L&slich in Wasser (JaviinLier, C. 1910 II, 885). —
Saures Salz der d-Weinsaure CgH,,N + C,H,0, -+ 2H,0. Brechungsindices der Krystalle:
BoLLaxp, M. 81, 413.

N-Methyl-d-coniin C;H,,N = C,H, -CH, -C;H,N-CH, (8. 113). B. Durch Erhitzen
von salzsaurem d-Coniin mit ormaldeinyd -Losung und Ameisensidure im Rohr auf 150-—160°
(Hess, E10BEL, B. 50, 1401; H., WerLTzIEN, B. 68, 128 Anm.). — C,H,,N +HCl. Krystalle
(aus Aceton). F: 196—197° (H., Er.; H., W.). [ot]wets: ca. +29° (Wasser; ¢ == 10) (H., W.).

N.N’- Athylen - di-d-coniin C,4HN; = [CsH,-CH,-C;H,N-CH,—];. B. Durch Er-
warmen von 4 Mol d-Coniin mit 1 Mol Athylenbromid und nachfolgendes Behandeln mit
A.lkn]i.ila.uge (WEDEEIND, NEY, B. 48, 1897). — Kp,y: 200—203°. [a],: -|-81,1° (Methanol;
o =1,8).

N-Benzyl-N-[f-d-coniino-ithyl]-d-coniiniumhydroxyd C,H,ON, = CaHg- CH,-
CyH,N(CH,-C4H,)(CH,-CH,-NC;H,-CH,-C,H;)-OH. B. Das Jodid entsteht aus N.N’-Athy-
len-di-d-coniin gei der Einw. von Benzyljodid bei Zimmertemperatur (WEDEKIND, NEY,
B. 46, 1898). — Jodid CyHN;-I. Zersetzt sich bei 178°.

Athylen - bis - [IN -benzyl - d - coniiniumhydroxyd] C33H5,05N;p = CHy-CH,- CGH N
(CH,-C,H,;){(OH)-CH,-CH,-(HO)(C,H, - CH{)NC,H,-CH,-C;H;. — Dijodid C;HN,I,. B.
Entsteht in 2 diastereoisomeren Formen bei der Einw. von iiberschiissigem Benzyljodid auf
N.N’-Athylen-di-d-coniin in der Warme; man trennt die Isomeren durch Behandeln mit einem
Gemisch von Alkohol und Aceton, in dem nur das «-Dijodid loslich ist (WeEDERIND, NEY, B.
46, 1898).

a-D i)jodid. Prismen (aus Alkohol - Aceton). Zersetzt sich bei 130—131°. [«],: -} 40,4°
(Methanol; ¢ = 1). ) ]

B-Dijodid. Wiirfel (aus Methanol). Zersetzt sich bei 214°. [a],: 4 15,4° (Methanol;
c = 0,4).

N.N’-Trimethylen-di-d-coniin CjyHg N, = CyHy-CH,;-C,H,N-CH, -CH,*CH,-NCH,-
CH,-C,H;. B. Durch Erhitzen von d-Coniin mit Trimethylenbromid auf 100° und nach-
folgendes Behandeln mit Alkalilauge (WEDEEIND, NxY, B. 46, 1899). — Kp,,: 200—201°.

Trimethylen - bis = [N = allyl - d - coniinjumhydroxyd] CsHzO,N, = CyHg-CHjy-
CH,N(CH, -CH:CH,)(OH)-CH,-CH,-CH -(HO)(_(}H,:QH~C}{,)N05H,-CH,:£&§[5. B. Das
Dijodid entsteht aus N.N’-Trimethylen-di-d-coniin bei der Einw. von Allyljocid (WEDERIND,
NEY, B. 48, 1899). — Dijodid. Sehr zersetzlich. — CyH;sN,Cl; 4 PtCl,.

N-Nitroso-d-coniin ON, = C;H,-CH,-C{H,N-NO (8. 117). B. Beim Erhitzen
von d-Coniin-nitrit auf Tos 1300 (Nzoat, Soc. 101, 1608). — Kp: 160—165°.

b aktives Coniin, dl-Coniin C;H ,N = C,H,-CH,-C;H,NH (8. 119). B. Durch
Red)nkégn ’ion 2-[a-0xyf;ropyl -pyridin ‘mit Natrium und siedendem Alkohol (LAUTEN-
SOHLAGER, ONSAGER, B. 51, 604). Beim Erhitzen des Hydrazons des Pelletierins (Syst. No. 3179)
mit Natriumathylat-Ldsung im Rohr auf 150—170° (Hxss, E}CJIEL, B. 80, 1197, 2118). —
Kpye: 166—1679 (H., E1.).— CgH,N + HCL. F:215—216°(H., Er.).— 2C?H,,N 4 2HT 4- CdI,.
N&eln (aus Wasser). F: 121—1é2° (H., Er.). — 2C,H1,N+2HCI+Pt(’zo.';l F: 156° (Hh., ];31.).

- 1 dl-coniin C,H, N = C,H, CH;-C;H,N-CH,. Zum Vorkommen im Schierling
vgl. \}:‘Bﬁeut'g?ﬂ 88, 3111; 5’0, }l’gﬂ; H;‘s;. E10HEL, lg.- B0, 1.’&9’(..— B.Beim Erhitzen v:)n salz-
saurem dl-Coniin mit Formaldehyd-lbsungesund Ameisenséure im Rohr auf 126—130° (Hess,
Er10BEL, B. 50, 1402). Aus dem Hydrazon Methylisopelletierins (Syst. No. 3179) du‘ml‘: Er-
hitzen mit Natriumathylat-Losung im Rohr auf 150—170° (H., E1., B. 60, 1396). Beim Erhitzen
des Hydrazons des ina.ktiven“:lll-gMethyl-2-propionyl-p1pegdm§ mit Natrmmﬁthylat-lesung
im Rohr auf 160—170° (H., B. 53, 1629). — Nach Coniin riechendes Ol Kop.,ﬁ: 174° (H.,
Er). — C,H,,N+HCl. Nadeln (aus Aceton oder Essigester). F: 165-—166° (H.. Er). —
CH,,N + A"+ AuCl,. Tafeln. F: 91° (H., Br; vgl. v. B., B. 38, 3112). Schwer Islich in
kaltem Wasser, sehr loicht in Alkohol (H.). — 2C,H,N +2HCl + PtCl,. Krystalle. F:0194
(Zers.) (H., Er; vgl. v. B., B. 88, 3111), 194—196° (H.). — Pikrat C,Hslc,N+C,H,_ iN"'
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 110,6° (H., Er; vgl. v. B., B. 88, 3111). hwer 1dslich in
kaltem Wasser (H., Er.).
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3. a- Methyl-§-dthyl-pentamethylenimin, 2-Methyl-3-dthyl-piperidin,
Methyl-p-dthyl-piperidin CiH,N — 3g OHa GH-CiHls
a-Methyl-f-Gthyl-piperidin CoHoN = o, | vy du.cH, -
1.8-Dimethyl-8-athyl-piperidin C,H,N — L% —oru— CH CaH,
-S-Dimethyl-S-atiy-plpe vl = g &.NeH,)-¢H B,
181—185° (korr.) (Lirp, WIDNMANN, 4. 409, 111).
4. a-Methyl-o’ -dthyl-pentamethy leningré, gﬁMgﬁhy 1-6-dthyl-piperidin,
- o’ i : H.N = i )
a-Methyl-o'-dthyl-piperidin CH;N C,H, H (IJNH éH- CH,
H,C-CH,-CH,
- CleL) .. -n - i i = . .B- D
2-Methyl-8-[f-jod-athyl)-piperidin CgH, NI CH,I-CH, H (\}NH éH-CH, as
Hydrojodid entsteht beim Erhitzen von 2-Methyl-6-[8-oxy-athyl]-piperidin mit rauchender
Jodwasserstoffsiure und rotem Phosphor im Rohr auf 135° (LOFFLER, REMMLER, B. 48,
2052). — Hydrojodid. Nadeln (asus Wasser). F: 192—193°. Leicht 16slich in Alkohol,

ziemlich schwer in Wasser. Briunt sich an der Luft. Liefert beim Erwadrmen mit Natronlauge
8-Methyl-conidin (S. 35). _

6. a.y.a’ - Trimethyl - pentamethylenimin, 2.4.6 - Trimethyl - piperidin,

- Trimethyl-piperidin CH,N = 0 CBCH)CHy o ). B. Bei

wya- vipp #N = of, .-Bé-— NE—GH-CcH, (© 7 T

der Reduktion von 2.4.6-Trimethyl-pyridin mit Wasserstoff in essigsaurer Ldsung in Gegen-

wart von kolloidalem Platin bei 45° (Skrra, BRUNNER, B. 49, 1601; Sk., Priv.-Mitt.). —
Kp: 151—153°. — Salze: Sk., B.

(8. 121). Kpnps:

6. a-Butyl-tetra. sethylenimin, 2-Butyl-pyrrolidin, o-Butyl-pyrrolidin
CH ;N = H, CH.
sty N =

B,¢-NE-lH-0B,-CH,-C,H,"

Praparat von Hess (vgl. hierzu S. 126 Anm.). B. Durch Reduktion von 2-[«x-Oxy-
butyl]-pyrrolidin mit Jodwasserstoffsaure (D: 2,0) und rotem Phosphor im Rohr bei 125°
bis 135° (HEss, B. 62, 1638). Beim Erhitzen des Hydrazons des 2-[f-Oxo-butyl]-pyrrolidins
mit Natriumithylat-Losung im Rohr auf 1560—170° (H., B. 53, 1633). — Nach Coniin
riechendes Ol. l%p-,u: 164—1566°. Fliichtig mit Wasserdampf. Mischbar mit den iiblichen
orgnisohen Ldsungsmitteln. In warmem Wasser noch schwerer 10slich als in kaltem. —
C &N + HCl 4 AuCl,. Gelbe Flocken. Beginnt bei 125° zu sintern; ¥': 145°. — 2C,H,,N +
2881+ P01, Prismen. F: 178° (Zers.).

H,C CH, . B. Durch

1-Methyl-2-butyl-pyrrolidin C,H; ;N = H é-N(CH )- dH-CH CH.-C.H
3 s g;UH, Uy

Erhitzen von 2-Butyl-pyrrolidin mit Formaldehyd-L8sung und Ameisensiure im Rohr auf

116-——130° (HEss, B. 68, 1640). — Kp,,: 155—160° (7). Leicht flichtig mit Atherd&mgft. —

CoHyN -+ HCl 4 AuCl,. Gelb. Sintert von 180° an, F: 190°. — 2C,H,,N -+ 2HCI + PtCl,.
afeln (asus Wasser). ¥: 215° (Zers.).

7. «.f-Dimethyl-p§’ - dthyl-tetramethylenimin, 2.3 - Dimethyl-4-dthyl-
yﬂonléd_in, o, _(, Dimethyl-p’'- dthyl-pyrrolidin, Hdmopyrrolidin CgH,,N =
8 H, _CH-

i . B. h i 3.Di Aathl. Lo
H,b'NH- ¢H-cH B. Durch Reduktion von 2.3-Dimethyl-4-athyl-pyrrol mit Jod

waaserstoffshure (D: 1,56) und rotem Phospbor bei 235—240° und  anschlieBende Hydrierung
in Geganwart von Platinmohr in Ather bei Zimmertemperatur (WILLSTATTER, ASAHINA, 4.
885, 207; vgl. Prory, STOCK, 4. 382, 221). — Narkotisch riechende Flissigheit. KpPqso:
155—1566° (W., A.). D{: 0,845; DP: 0,830 (W., A.). Ziemlich schwer 18slich in kaltem,
.viel schwerer in warmem Waaser (W., A.). — 2C,H,,N+2HCl+4Pt(C],. Prismen (aus
Waaser), F: 191—192° (W., A.).

ﬂ.ngi.methyl-i-ii.t.hyl-gyrrggdin-oarbonsiiuro-(l)-a-naphthylnmid C,,H,ON; =
5" vii- 3 . P -
Ey (E-N(CO-NH-CNH,)- éH CH,’ B. Aus 2.3-Dimethyl-4-athyl-pyrrolidin und a-Naph-
thylisocyanat (WILLSTATTER, ASAHINA, 4. 386, 208). — Prismen (aus verd. Alkohol). ¥':
488°. Leicht 10alich in Ather, schwer in kaltem Alkohol,
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8. of'- Dimethyl ~ B -dthyl - tetramethylenimin, 2.4 - Dimethyl-3-dthyl-

pyrrolidin, o.f’-Dimethyl-p-dthyl-pyrrolidin C4H N = CH, ;{g N;:I zﬁzﬁs
B. Durch Reduktion von 2.4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol mit Jodwasserstoffsaure und rotemn
Phosphor bei 240° und anschlicBende Hydrierung in Ather in Gegenwart von Platin-
mohr bei Zimmertemperatur (WILLSTATTER, AsamiNa, B. 44, 3710). — Kp: ca. 145 —
2C4H,N + 2HCl + PtCl,. Prismen (aus Wasser). F: 2200,

2.4-Dimethyl-3-dthyl-pyrrolidin-carbonséure-(1)-a-naphthylamid C,,H,,ON, ==
CHy HO-—om— H-CHy o attehon ( d. Alkohol). ¥: 109--110° (W

. on (aus verd. . F: 109~ L-
H,¢-N(CO-NH -C,H,)-CH -CH, erd. Alkobo (W

STATTER, ASAHINA, B. 44, 3710).

8. Stammkerne C;H,,N.

1. B-Butyl-pentamethylenimin, 3- Butyl-piperidin, §-Butyl-piperidin
H;C-CH,-CH-CH,-CH,-C,H, ‘1 . :
CoHy N = H (1) NH éH . B. Aus 3-Butyl-pyridin durch Reduktion mit
2

Natrium und Alkohol (Maass, ZABLINSKI, B. 47, 1172). — Nach Piperidin riechendes OL.
KE: 196-—197°. Unloslich in Wasser, lslich in Alkohol, Ather und Chloroform. — CyH 4N +
HCl. Krystalle (aus Wasser). F; 102°, Leicht 18slich in Wasser und Alkohol, unléslich in
Ather. — Pikrat C;H, N + C,H,0,N,. Krystalle. F: 124°. Unloslich in Wasser, loslich in
Ather, sehr leicht 1oslich in Alkohol.

2. By-Didthyl-pentamethylenimin, 3.4-Didthyl-piperidin, f.y-Didthyl-
iperidin C.H..N H,C-CH(C,H;)-CH-C,H,
e = .
pip LSS AV, * S ) )

42- Jod - 8.4 - didthyl - piperidin, 8- Athyl-4-(8-jod-ithyl] - piperidin C,H, NI ==
H,C-CH(CH,-CH,1)-CH-C,H, (. 128)

H,G NH- H,

8. 129, Z. 1 v. o. statt ,,Cincholosponsiure-digthylester (Syst. No. 3274)** lies ,,Cincholoypon-
dthylester (Bd. XX1I, 8. 11)*.

3. a.fp.’-Trimethyl-f'-dthyl-tetramethylenimin, 2.3.5-Trimethyl-4-dthyl-
pyrrolidin, a.f.o’-Trimethyl-g’-dthyl-pyrrolidin, Phyllopyrrolidin C;H )N =
CaHl,-HO CH-CHy  p  Durch sufeinanderfolgonde Reduktion von 2.3.5-Trimethyl
CH,-HG-NH-GH.CH,” * g -
4-6tf1yl~pyrml mit Jodwasserstoffsiure (D: 1,96) und rotem Phosphor bei 240—250° und mit
Wasserstoff und Platinmohr bei Zimmertemperatur (WILLSTATTER, ASAHINA, A. 886, 215). —
Nach Piperidin riechende Flissigkeit. Kp: 160—164°. Di: 0,843; DI: 0,824. YLeichter
16slich in kaltem Wasser als in warmem.

9.8.5-Trimethyl-4-ithyl-pyrrolidin-carbonséure-(1)-a~naphthylamid CyH,eON; =
C,H;-HC CH-CH, "
. Nadeln (aus Alkohol). F:145° (WILLSTATTER, ASAHINA,
CH,-HG-N(CO-NH-C, H,)-CH-CH,
A. 388, 216).

B. Stammkerne C,Hs, ;N.

t. Stammkerne C,H ;N.

1. 2-Methyl-1.4.5.6-tetrahydro-pyridin, 2- Methyl-A*-piperidein, N.y.«'.f'-
Tetrahydro-u-picolin CH N = g:gg}};’giﬂ,
1.2-Dimethyl-1.4.5.8-tetrahydro-pyridin, N-Methyl-N.y.a’.f’-tetrahydro-a-picolin
CHN = f{:g;?(?};;(gcn, (8. 137). — C,H,;,N -+ HCl + AuCl,. Schmilzt bei sehr lang-
?fnzano?;g?zen bei 140°, bei ziemlich raschem Erhitzen bei 178—180° (LirP, WIDNMANN,

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XX/XXII. 3
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1- Athyl-2-methyl-14.5.8 - tetrahydro - pyridin, N- Athyl-N.y.o’.f’-tetrahydro-

a-picolin CgH,,N = ﬁ’g";gﬂﬁigiﬂ (8. 137). Kpye: 167—170° (L1pP, WIDNMANN,
A. 409, 111). — Verhé.lt’sich ge.gext Wa.sseraund gegen Formaldehyd-Lésung wie 1.2-Dimethyl-
1.4.5.68-tetrahydro-pyridin. — 2CgH,;N + 2HCl + PtCl,. Orangerote Prismea und Tafelchen
(aus Wasser). F: 201—203° (Zers.). MaBig loslich in kaltem Wasser, kaum in heiBem
Alkohol. — Pikrat CgH N 4 C{H,0,N;. Prismen (aus Wasser oder Alkohol). F: 126°.

H,C-——CH

2. 2.5-Dimethyl-pyrrolin CH,; N oder

= ¢H,-BHC-NH-C-CH,
CH ﬁgNHgII:CHS (S. 138). B. Durch Reduktion von 1-Oxy-2.5-dimethyl-pyrrol mit

Zink und Salzsaure (Braisg, C.r. 168, 1687). — Kp: 106°. — Chloroaurat. F: 1020, —
Chloroplatinat. F: 189—180°. — Pikrat. F: 107°.

2.5-Dimethyl-pyrrolin-carbonséure-(1)-anilid C,,H,,0ON,; = (CH,),C;HN-CO-NH -
CgH;. F: 130° (Brasg, C.r. 168, 1687).

2, Stammkerne C,H,N.
1. 2.3-Dimethyl-1.4.5.6-tetrahydro-pyridin, 2.3- Dimnethyl-A*-piperidein,

Ny.o'.f - Tetrahydro-a.f - utidin C;H,N = H,0-CH, ¢-CH, (S. 140). B. Aus

H,C-NH- C-CH,
4-Phthalimido-a-methyl-a-acotyl-n-valeriansaureathylester durch Kochen mit Salzsiure (D:
1,10) und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Bromwasserstoffsdure (D: 1,49) im Rohr auf
185—190° (Lrrp, WIDNMANN, A. 400, 133). — Leicht 15slich in Wasser. — Das Hydrochlorid
liefert bei der Zinkstaub-Destillation 2.3-Dimethyl-pyridin. Liefert bei der Reduktion mit
Zinn und Salzsiure 2.3-Dimethyl.-piperidin. Wird geim Lésen in Wasser zu 6-Amino-3-methyl-
hexanon-(2) aufgespalten. — Chloroplatinat. Nadeln. F: 160° (Zers.).

2. I.4-Imino-cycloheptan, 2.6-Athylen-piperidin, 2.5-Tri- H2C-—CH—CH2
methylen-pyrrolidin, Nortropan C,H,,N, s. nebenstehende Formel | &H &H,
(8. 140). B. Beim Erhitzen von Nortropin mit rauchender Jodwasserstoff- ¢ bt
saure und Phosphoniumjodid im Rohr auf 195—205° (Hess, B. 51, 1014). HeC—CH—CH:

Tropan C,H,N, s. nebenstehende Formel (S. 741). B. Durch Er- H,c—CH - -CH;
hitzen von Hy(;roscopolin (Syst. No. 3132) mit rauchender Jodwasserstoff- k.cHs ¢u
saure und Phosphoniumjodid im Rohr auf 195—205° (Hess, B. 61, 1011). i—l! [ ®
Aus Tropin (Syst. No. 3108) durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoff- H2C—CH-—----CHz
séure und Phosphoniumjodid im Rohr auf 195—200° (H.). Durch Hydrierung von Tropidin
(8. 45) in Ather bei Gegﬁnwart von Platinmohr (WILLSTATTER, WASER, B. 43, 1182), —
Pikrat CgH,(N + CH,O,N,. F: 281° (Zers.) (H.).

Nortropan - N - carbonsiurenitril, N - Cyan -nortropan CgH,,N, = C,H,,N - N
(8. 142). F: 108°; Kp,,: 148—1500 (v. BraUN, B. 44, 1257).

N-Phenylguanyl-nortropan C,H,,N; = C,H, ;N -C(:NH)-NH:C,H,. B. Aus N-Cyan-
nortropan durch Erhitzen mit salzsaurem Anilin su} 150° (v. BRAUN, B. 44, 1259). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 145°. — Chloroplatinat. Hellgelb. Zersetzt sich bei 208°. Unlos-
lich in Wasser. — Pikrat C,H;;N,+ C,H,O,N,. F: 157—158°.

3. Stammkerne C,H;;N.
1. 2- Methyl- 6 -vinyl-piperidin, o-Methyl-o'-vinyl-piperidin CoH,(N =

H,C-CH,-CH, . i f Lo
CH,:CH-H ¢.Ng- ¢H- CH.' B. Durch Erhitzen von 2.Methyl-6-[8-oxy-athyl]-piperidin
mit' Phosphorpentoxyd auf 1309 (Lorvex, Rmunmss, B. 48, 2063). — Kp: 150°. Flitchtig
mit Wasserdampf, Leicht 16slich in Alkohol und Ather, schwer in Waaser. D: 0,8381. —
Hydrochlorid. Nadeln (aus Alkohol + Aceton). F: 242,5—243%. Sehr leicht Idslich in
Wasser. — 2CH, N 4 2HCl + PtCl,. Nadeln (aus Alkohol). ¥:176°. Leicht l6slich in Wasser,
schwer in Alkohol. — Pikrat. Blattchen (aus Alkohol). F: 123¢.
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2. Oktahydroindol, Perhydroindol C,H, N, s. neben- —~CHe~ g,
stchende Formel. B. Bei der Hydrierung von indﬁx in Eisessig g i g

bei Gegenwart von Platinmohr (WiLLsTiTTER, JAQUET, B. b1, H‘é\ cn./éﬂ\ Nn/éH’
778). — Zwiebelahnlich riechendes Ol. Kp,g: 182—183°; Kp,,: 65° (W., J.). D}: 0,9472 (W.,
Szrrz, v. BRAUN, B. 58 [1925], 386). Mischgar mit den iiblichen organischen Ldsungsmitteln,
unldslich in Wasser (W., J.). — 2C,H;N+2HCI-PtCl,. Rotlichgelbe Tifelchen (aus
Alkohol). F': ca. 172—173°(W., J.). Se teicht 16slich in warmem, schwer in kaltem Alkohol,
unldslich in kaltem Wasser. — Pikrat CgH; ;N + C,H,0,N,. Nadeln (aus Alkohol). F': ca. 137°
%i: 1318" (W., J.). Sehr leicht 18slich in heilem Alkohol und in Chloroform, sehr schwer in
nzol.

H,C—CH, - CH—CH
3. 8-Methyl-conidin CH, N = _* 3 ' B Hydrojodid
v st = g &.cH(CH,) -N—cm,” B Ave dem Hydrojodi

des 2-Methyl-8-[8-jod-athyl]-piperidins durch Erwirmen mit Natronlauge (LO¥FLER, REMMLER,
B. 48, 2052). — Nach Conicein riechende Flissigkeit. Kp: 156°. Fliichtig mit Wasserdampf.
Di: 0,8931. Leicht ldslich in Alkohol und Atier, schwer in Wasser. — C,H, N+ HCIl 4
AuCly. F: 191—192° — 2C.H, N 4+ 2HCl+ PtCl,. Nadeln. ¥: 198°. — Pikrat. Nadeln
(aus Alkohol + Aceton). F: 2.}47".

H,0—CH, —CH _CH
Hydroxyithylat C,oH, ON = _? * ? ., — Jodid. Flocken.
ydroxyéthylat CyoHy H,G-CH(CH,)-N(C,H,)(0H)-CH, ° octe

F: 202° (Zers.) (LOFFLER, REMMLER, B. 48, 2053). — Chloroplatinat 2C,,H,N-Cl+
PtCl,. Korner. F: 210,6°

4. 1.5-Imino-cyclooctan, 2.6-Trimethylen-piperidin, Grana- c—C
tanin CHy;N, s. nebenstehende Formel. z:é l;;-cx;:
N-Methyl-granatanin C,H,.N = C,;H,N-CH, (S. 164). — Hydro-
jodid. 13,9 Teile 18sen sich in 1.001’i'ln. W;sséll- von 150 (WILLSTATTER, WASER, mun—ém
B. 48, 1178). — Pikrat. Zersetzt sich bei ca. 200°. Schwer 18slich in Wasser, ziemlich
schwer in Alkohol und Chloroform.
N-Methyl-granatanin-hydroxymethylat C,gH,, ON = C;H, N(CH,),-OH (8. 154). —
Jodid C,HyN-1I. Unldelich in Chloroform (WILLSTATTER, WaSER, B. 48, 1179).

. H,C-CH,-CH-CH,- CH,
. H,,N = .
4. Dekahydrochinolin CH,, H,d-CH.-éH-NH‘dH,

trans- Dekahydrochinolin C,H,,N.

a) Inaktive Form, dl-Dekahydrochinolin (§. 156). B. Bei der Hydrierung von
Chinolin in Gegenwart von kolloidalem Platin in Essigsaure (Sxrra, MEYER, B. 456, 3504)
oder in Gegenwart von sehr aktivem Nickel bei 130-—140° (SaBATIER, MURmAT, C.71. 168,
310). — D*; 0,961 (unterkiihlt) (Sa., Mu.). — LaBt sich durch fraktionierte Krystallisation der
a-Brom-[d-osmphelz-sulfomte aus Wasser in die optisch aktiven Komponenten spalten
(VENEZIANI, R. A. L. {5] 28 IT, 155; MasocareLLr, Nigrisou, R. 4. L. [6] 2811, 276; G.
451, 106; M., G. 451, 127).

b) Rechtedrehende Form, d-Dekahydrochinolin. B. Durch Spalt von
dl-Dekahydrochinolin mit einer «-Brom-[d-campher]-sulfonsiure; das Salz des d-Deka-
hydrochinolins ist in Wasser schwerer 13stich (MascareLL, Nigrisour, R. 4. L. [6] 2811,
279; Q. 451, 112; vgl. VENRz1ANI, R. A. L. [6] 2311, 155). — F: 75—76° (M., N.). Kpse:
200-—202° (M., N.). Sehr leicht 10slich in orghnischen Ldsungsmitteln, schwer in Wasser
(M., N.). [«]B: +4,8° (Alkohol; ¢ = 3—4) (M.,rI%.). — Zieht aus der Luft Wasser und Kohlen-
dioxyd an (M., N.). — C,H,,N 4 HClL. Krystalle (aus Wasser). F: 303—304° (geringe Zers.)
(M., N.). — 8alz einer a-Brom-[d-campher]-sulfonsdure CH,;;N+C .,Hl,O;BrS-
Nadeln (aus Wasser). F: 239—240° (M., N.). %eicht 18slich in Essigsaure und bh.loro orm,
18elich in warmem Methanol und Alkohol, sehr schwer 10slich in Benzol, unlaslich in Aceton
und Essigester. [x]®: +71,1° (Wasger; o = 0,3—1), -+ 72,9° (Alkohol; ¢ = 2—3).

o) Linksdrehende Form, 1-Dekahydrochinolin. B. s. o. bei d-Dekahydrochinolin.
— Krystalle. F: 74—175° (MasoareLLr, N1orisor1, R. 4. L. [6] 2811, 280; G. 451, 116).
Kpyeo: 200—201°. 1,15 Teile 18sen sich in 100 Teilen Wasser von 25% [a]f: —4,6° (Alkobol;
c=g—7).-C.H,,N -+ HCI. Tafeln (aus sehr verd. Salzsiure). F:305°. — Salz einera-Brom-
d-campher]-sulfonssure. Krystalle (aus Alkohol + Ather). Erweicht bei 175°, F: 192:
(M., N,, % A L. [5]9811, 280; G. 45 1, 114, 127). [a]%: + 61,3° (Wasser; ¢ = ca. 4), -+ 74,2
(Alkohol; o = 1,5—8).

. 3‘
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5. 2-Methyl-dekahydrochinolin, Dekahydrochinaldin C,H;N =
H,g-CH,-gH-CH,-gH,
H,C-CH,-CH-NH- CH-CHy’ . L
sk,tivem k'ckel bei 180° (SA.’;ATIER, Murart, C. r. 168, 310). — Widerlich riechende Flissigkeit.
Kpgge: 2160, DP: 0,9308; Di: 0,9489. ni: 1,497 Loslich in Alkohol, Athe}' und Wasser.
Reagiert stark alkalisch. — Raucht an der Luft. Zieht aus der Luft Kohlendioxyd an unter
Bildung eines festen Carbonats. — Hydrochlorid. Schr zerflicBliches Krystallpulver. F:
2849 (Zers.). — Pikrat., Gelbe Krystalle. ¥: 134°.

1.1.2 - Trimethyl -dekahydrochinoliniumhydroxyd C;;H,ON =

H,C-CH,-CH—CH, —-CH, ;4. Krystalle. F: 230° (SABATIER, MUEAT,

H,0-CH, -CH -N(CH,),(0H)-CH -CH,

C.r. 1568, 311).
Dekahydrochinaldin - N - carbonsiéureanilid C;,H,,ON, =

H,0-CH, CH- CHy——-—CH, . B. Aus Dekahydrochinaldin und Phenylisocyanat
B,¢-CH,-CH-N(CO-NH-C,H,)-CH-CH,
(SaBaTIER, MURAT, C.r. 168, 311). — Krystallpulver. ¥: 148°,

B. Durch Hydrierung von Chinaidin in Gegenwart von sehr

6.2.266-Tetramethyl-4-sithyi-1.236-tetrahydro-pyridin, 2.2.6.6-Tetra-

\ H,C-C(C,H;): CH
methyl-4-#thyl-AS-piperidein C,;H,N = 10-C(CHL) . B. Das Hydro-
* ~(CHyb—NH —G(CH,),
jodid entsteht beim Schmelzen des Hydrojodids des 4-Oxy-2.2.6.6-tetramethyl-4-athyl-
iperidins (CLARKE, FraNcIs, B. 46, 2063). — Nach Piperidin riechende Flissigkeit. —
,Hy N +HI. Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bis 270° — C,;H,, N 4 HNO,. Krystalle
(aus %Vasser). F: 195° (Zers.).

C. Stammkerne Cn H2n_ 3N.

C——CH
1. Pyrrol CH,N = g & Nm &H (8. 159). B. Neben anderen Verbindungen beim
Leiten ecines Gemisches von Acetylen, Ammoniak und Wasserstoff durch Rohren aus
MarqQuarDTscher Masse bei ca. 650° (R. MrYER, WESCHE, B. 50, 435), beim Leiten ven
Aoe&vlen und Ammoniak tiber Eisenoxyd oder (mit '%eringerer Ausbeute) tiber Aluminium-
oxyd bei 400—425° (TsCHITSCHIBABIN, K. 47, 708; TscHi., MoscHEIN, K. 54 [1924], 614;
J. pr. {21 107 [1924], 112) und beim Leiten von Acetaldehyd und Ammoniak iiber erhitztes
Aluminiumoxyd (Tscmr., 3. 47, 712; C. 1918 1, 920). — Kp,ge: 129,6—130°; D¥: 0,9691;
n¥: 1,5085 (TscreLINZEW, TRONOW, K. 46, 1879; C. 1916 II, 470). Ultraviolettes Absorptions-
sﬁktrum von Pyrrol-Dampf und von flissigem Pyrrol: Purvis, Soc. 87, 1655, 1657; von
alkoh. 1-Ldsungen: Pu.; KorscHUN, RoLy, K. 49, 155; C. 1928 I11, 775. Wirme-
tdnung der Auflésung in Benzol: TsomE., TR. Elektrische Doppelbrechung: LiPPMAXN,
Z. El. Ch. 17, 15. Magnetische Susceptibilitit: Pasoar, Bl. {4] 11, 163. Magnetische Doppel-
brechung: CorroN, MouToN, 4. ch. [8] 28, 220.

Chemisches Verhalten. Pyrrol gibt bei der Einw. von Sauerstoff in Gegenwart von Wasser
im Sonnenlicht Succinimid, geringe Mengen der Verbindungen C,,H,,0;N, und C,,H, ,O;N, +
1,6 H,0, die sich durch ihre Ldslichkeit in Alkohol unterscheiden und oﬁerlmlb 2560° sut»li-
mieren, ferner Ammoniumsalze und schwarze kohlige Produkte (C1AMICIAN, SILBER, R. 4. L.
(61811, 619; B. 45, 1842; vgl. ANgEL1, ALESSANDERI, R. 4. L. [5] 861, 772; Q. 4811, 297).
Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig Succinimid, eine Verbindung
CyeH. 10,N; (8. 38) und Pyrrolschwarz (Y)omunsohwatzes bis tiefschwarzes Pulver; zersetzt
sich beim ?Erhitzen; unléslich in otganisehen Losungsmitteln, leicht léslich in Alkalien; gibt
mit Chromschwefelsdure Maleinimid) (ANe., R. 4. L. [6] 24 11, 4; 871, 210; G. 48 11, 280;
4811, 21; Awa,, AL, BR. A. L. [6] 25 1, 762, 766; Q. 46 11, 283, 288). Pyrrolschwarz entsteht
aus Pyrrol auch bei der Einw. anderer Oxydationsmittel, wie Kaliumdichromat in Essigsaure
(Ava., B. A. L. (5] 271, 209; G. 48 II, 21). Uber Beziehungen zwischen Pyrrolschwarz und
den natiirlichen Melaninen \gl. Awg., R. A. L. [6] 2411, 5; 271, 417; G. 4811, 67; Axa.,
AL, R. A. L. 61861, 770; G. 468 II, 293; Saccarp1, R. A. L. (5] 381, 309; II, 86; G. 491,
201; 6501, 222. Ein dem Pyrrolschwarz ahnliches, in Alkalien unlosliches Produkt entsteht
beim Leiten von Luft durch eine ather. Losung von Pyrrolmagnesiumjodid (ANG., Pieroxi,
R.A.L (5] 2711, 302; G. 481, 156). Reines Pyrrol gibt mit Wasserstoff bei Gegenwart
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von Platinschwarz in Eisessig Pyrrolidin (WrLLsTATTER, HATT, B. 45, 1477). Imagnesium-
bromid liefert bei der Chlorierung in ather. Losung bei —50° bis — 200 2-Chlor-pyrrol (Hzss,
WissiNG, B. 47, 1427), bei der Bromierung in &ther. L8sung bei —17° und Destillation des
Reaktionsprodukts mit Wasserdam&f eine Verbindung C,H,N,Br (chloroformartig rie-
chendes, sehr zersetzliches 0]_) (He., W1., B. 48, 1884). Pyrrol liefert mit Jod in ammoniaka-
lischer Losung 2.3.4.5-Tetrajod-pyrrol (DaTTA, ProsAD, Am. Soc. 89, 451). Reaktion mit
Athylnitrit und Natriumathylat s. u.

Pyrrolmagnesiumhalogenid gibt mit Methyljodid in Ather 3-Methyl-pyrrol und geringe -
Mengen 2-Methyl-p 1 und 2.5-Dimethyl-pyrrol (Oppo, MamErr, Q. 4811, 508; 44 °,
168) sowie 2.2.3(oder 2.3.3)-Trimethyl-pyrrolenin (PraNcuer, Tawzi, R. 4. L. [6]28 1.,
415), mit Athyljodid 2-Athyl-pyrrol, 2.5-Diathyl-pyrrol und 2.3.5(1)-Triathyl-pyrrol (Oppo,
MaMELIL, GkMII,[ 1196222);] 11111(:)825é ISSINI()J;O B.] ﬁ, d1424; H., W.,, SvcEier, B. 48, 1883; vgl.
pE JoNg, R. 48 5 )» mit yljodid 2-Propyl-pyrrol, 2.5-Dipropyl- 1 und
2.3.5(1)-Tripropyl-pyrrol (0., M., G. 44 11, 173), mit Allylbromid 2-Allyl-111)yr$oyl 1?3(?;.5-Di-
allyl-pyrrol (H., B. 48, 3127). Pyrrol gibt mit Triphenylchlormethan in Benzol 2-Triphenyl-
methyl-pyrrol (v. MEYER, FISCHER, J. pr. [2] 82, 523). Durch Einw. von Athylnitrit auf

1 in Natriumathylat-Losung erhalt man Maleinimid-mono-oximathylather (Syst. No.
3202) und ,,Nitrosopyrrolschwarz' (s. bei 3-Oximino-pyrrolenin, Syct. No. 3181) (Cusmaxo,
R.A. L. [56] 2611, 129; G. 4711, 179). Pyrrol-kalium liefert mit Methyl-[8.8’-dichlor-iso-
propyl]-ather in siedendem Benzol in Wasserstoff-Atmosphare 1.2-[8-Methoxy-trimethylen]-

yrrol(?) (Syst. No. 3111) und eine damit isomere Verbindung C;H,, ON (Kp,,: 104,6—106°;
?ﬁ.rbt, sich an der Luft rasch dunkel) (HEss, FINR, B. 48, 2004). — 1 lictert mit 49/ iger
wilriger Formaldehyd-Ldsung in Gegenwart oder Abwescnheit von Mineralsiuren bei go-
wohnlicher Temperatur eine Verbindung (CH N)x (8. 39), mit 20%,iger waBr. Formaldehyd-
Losung in Abwesenheit von Sauren bei 50—70° eine fast farblose, amorphe Verbindung
Cy,H;,0,N, (TscHELINZEW, MAXOROW, K. 48, 756, 761; C. 19231, 1505), mit waBr. Form-
aldebyd - Losung in Gegenwart von wenig Kaliumcarbonat 2.5-Bis-oxymethyl-pyrrol und
geringere Mengen (nicht naher beschriebenes) 2-Oxymethyl-pyrrol (TscH., M., %K. 48, 764,
783; C. 1923 1, 1506, 15607). Durch Einw. von Formaldelxyd auf Pyrrol in verd. Kalilauge
und nachfolgende Behandlung mit Sauren erhdlt man je nach den Konzentrations-Ver-
hiltnissen eine braune, amorphe Verbindung (C,,H,,0,N)x oder eine orangefarbene, amorphe
Vorbindung (CgH,,0,N)x (Tscir., M., K. 48, 763; C. 1023 I, 1505). Bei der Kondensation
von Pyrrol mit Aceton in Gegenwart von Salzsdure erhialt man — bei einzelnen, unter ver-
schiedenen Reaktionsbedingungen ausgefiihrten Versuchen — neben Acetonpyrrol C,yH,y N,
(Syst. No. 4028) eine Verbindung Cy H,,N, (Syst. No. 4027) und eine Verbindl:mg C”ﬁMON
(dunkelrot, amorph; schmilzt unter Zersetzung oberbalb 180°; nimmt an der Luft Sauerstott
auf) (TscH., TroNOwW, K. 48, 111, 113, 116, 127; C. 1922 II1, 1295). Die Kondensation
mit Aceton in Gegenwart von Oxalsiure liefert Aceionpyrrol und eine Verbindung
(CgsHq4ON,)y (rotliche Krystalle; verharzt bei 160°; gibt beim Kochen mit Salzsiure Aceton-
pyrrol) (Tscu., Tr., 3. 48, 122; C. 1022 II1, 1205). Pyrrol gibt bei Gegenwart von Salzsiure
in Alkohol mit Methylathylketon und Aceton eine Verbindung C, H,,N, (S{?t. No. 4028)
(Tscu., Tr., 3. 48, 1204), mit Methyl-n-hexyl-keton eine Verbindung C,H.,,N, (Syst. No.
4028) (TscH., Tr., JK. 48, 1202), mit Mesityloxyd eine Verbindung C;H,,0,N, (1), die sich
bei 170° zarsetzt (TscH., Tr., 2K. 48, 142; C. 1822 II1, 1296), mit Cyclohexanon eine Ver-
bindung CgoH,eN, (Syst. No. 3486), mit Cyclohexanon und Aceton Acetonpyrrol und die
Verbindungen CygH,N, und C,H,N, (Syst. No. 4030) (TscH., Tr., KARMANOW, JK. 48,
1211, 1214; C. 1828 111, 1087). Durch Einw. von Benzophenon auf Pyrrol bei Gegenwart
von Salzsiure in Alkohol oder auf Pyrrolmagnesiumbromid in Ather erhalt man Diphenyl-
di-a-pyrryl-methan und Diphenyl-a-pyrryl-carbinol (Tsca., TR., TERENTIEW, XK. 47, 1214,
1217; C. 19181, 1247). — Durch Einw. von Iscamylformiat auf Pyrrolmagnesiumjodid
oder auf Pyrrol bei Gegenwart von Natrium in Ather (ALESSaDRI, R. 4. L. [5] 28 I, 66,
68) oder von Athylformiat auf Pyrrolmagnesiumbalogenid in Ather (TscH., TERENTIEW,
7K. 48, 1407; B. 47, 2652; AL., R. A. L. [5] 24 11, 197) erhialt man 2.-Formyl-pyrrol; bei
der letztgenannten Umsetzung tritt auch N-Formyl-pyrrol auf (Ar., R. 4. L. [6] 2411, 197;
AL., PassErrNt, Q. 6511, 279). Pyrrolmagnesiumbromid liefert mit Athylacetat 2-Acetyl-
yrrol, mit Athylpropionat 2-Propionyl-pyrrol, mit Athylbutyrat 2-Butyryl-pyrrol (Tsc.,
., JK. 46, 1401; B. 47, 2649). Pyrrol-kalium gibt mit [8.5’-Dichlor-isopropyl]-acetat in
siedendem Benzol y-[Pyrryl-(1)]-pm%{lcnoxyd (S. 40) und dessen Dimeres (S. 40) sowie
eine Verbindung C,H,0,N (S. 39) (HEess, FIv, B. 48, 1093). Pyrrolmagnesiumjodid
liefert in &ther. ung mit Acetanhydrid 2-Acetyl-pyrrol, mit Benzocsiureanhyirid 2-Ben-
zoyl-pyrrol (Oppo, Darvorri, G. 481, 729). Durch Einw. von Acetylchlorid auf Pyrrol
in Ather (H., B. 48, 1973) oder suf Pyrrolmagnesiumjodid in Ather (Oppo, B. 48, 1014)
erhialt man 2-Acetyl- ); analog verlduft die Einw. von Propionylchlorid, Butyrylchlorid,
Benzoylehlorid und E enacetylchiorid auf Pyrrolmagnesiumjodid (O.). Bei der Einw. von
Oxalylohlorid auf Pyrrol in Ather oder Ligroin (G1ua, @. 471, 53 Anm.) oder auf Pyrrol-
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magnesiumjodid in Ather (Oppo, G. 411, 250) entsteht Di-a-pyrryl-diketon. Plym lmagne-
siurgnjodid g’ibt in Ather mit Malonylchlorid Di-pynog‘]z-(m-methqn, mit Succinylehlorid «.8-Di-
pyrroyl-(2)-athan (0., D., G. 431, 719, 723). Beim Behandeln einer ather. Lésung von Pyrrol-
magnesiumjodid mit Kohlendioxyd erhalt man Pyrrol-carbonsaure-(2) (0., G. 381, 856);
beim Erhitzen von Pyrrolmagnesiumbromid im Kohlendioxyd-Strom auf 250—270° entsteht
Pyrrol-carbonsiure-(3) (0., MoscHINT, Q. 4211, 255). Durch Umsetzung von Pyrrolmagne-
siumbromid mit Diathylcarbonat erhalt man Pyrrol-N-carbonsaureathylester und anscheinend
geringe Mengen N N’-Carbonyl-di-pyrrol (TscHELINZEW, KARMANOW, XK. 47, 166; C. 1818 1,
789). Bei der Einw. von Chilorameisenséuremethylester auf Pyrrolmagnesiumbromid in
Ather erhalt man Pyrrol-«-carbonsiaure - methylester qnd geringe Mengen einer bei 141°
schmelzenden Verbindung (0., Mo., G. 4811, 252). Mit Phosgen gibt Pyrrolmagnesium-
bromid Di-a-pyrryl-keton (TscHELINZEW, SEKworzow, M. 47, 172; C. 10181, 789). —
Pyrrolmagnesiumbromid gibt mit Athylenoxyd in Benzol - Ldsung bei 40—50° f-Pyrryl-(2)-
athylalkohol (HEss, Mrrck, Ursric, B. 48, 1892), mit Propylenoxyd in kaltem Ather
B-Pyrryl-(2)-isopropylalkohol (H., B. 48, 3117; Baver & Co., D.R. P. 279197; C. 1814 1],
1136; Frdl. 13, 797). Pyrrol-kalium liefert mit Epichlorhydrin in siedendem Ather y-[Pyr-
ryl-(1)]-propylenoxyd und dessen Dimeres (S. 40) (H., F., B. 48, 1990; B. & Co.). Durch
Einw. von Xanthydrol auf Pyrrol in Eisessig entsteht Dixanthylpyrrol (8. 38) (Fossk,
C.r. 168, 1435; A.ch. [9] 8, 66). Pyrrolmagnesiumchlorid gibt mit gxgol-u:oarponeaum.
chlorid in Ather Di-«-pyrryl-keton (TscH., SK.); analog gibt Pyrrolmagnesiumjodid mit
salzsaurem Cinchoninsiurechlorid in siedendem Benzol [Pyrryl-(2)]- [chinolyl-(4)]-keton
(KARRER, B. 60, 1503). ) ] )

Nach subcutaner Injektion von Pyrrol treten im Kaninchenharn Verbindungen auf,
die an der Luft in Melanine iibergehen (Saccarpi, R.A4. L.[5] 281, 309; II, 86; G. 491,
201; 650 I, 222). Uber Bildung von Melaninen bei der Einw. von Organbrei auf Pyrrol vgl.
8., R. A. L. [p] 9811, 88. o . . .

Farbreaktionen. Pyrrol gibt in waBr. Ldsung mit Nitroprussidnatrium und Alkalilauge
nach DeNIGRS (Fr. 48, 317) eine griinlichgelbe bis rote, in Griin ibergehende, nach HErz-
FELD (Bio. Z. 56, 93) cine braunrote, mit Chloroform extrahierbare, nach AnGeLl (R. 4. L.
(5] 271, 419; G. 48 I1, 69) eine violette Farbung; die Farbung goht beim Ansiuern mit Eis-
essig in Blau (D.; A.; vgl. EPPINGER, Bio. Z. 28, 188), beim Erwirmen mit Salzséure in Rot
iiber (D.); Unterscheidung von Pyrrol und Indol mit Hilfe dieser Reaktion: HE. Pyrrol gibt in
konz. Schwefelsiure mit Formaldehyd, Glyoxal oder Glyoxylsaure gelblichbraune bis rotbraune
Farbungen (HOMER, Biochem.J. 7, 117). Gibt in wafrig-alkoholischer Salzsure mit Vanillin
eine rotlichgelbe, mit Zimtaldehyd eine gelbe, in Griin iibergehende, mit 4-Dimethylamino-
benzaldehyd eine carminrote Farbung (D., Fr. 40, 318). Gibt in alkoh. Lésung mit dem
Kaliumsalz der Naphthochinon-(1.2)-sulfonsiure-(4) und verd. Natronlauge eine violette,
beim Anséuern mit Salzsdure in Griin iibergehende Farbung (D., Fr. 48, 318). Gibt mit
Isatin in salzsaurer LoOsung eine violette Farbung (D.).

Verbindung von Pyrrol mit Trypanrot C,H,N + Na,C;Hg,0,,N,S;. B. Aus den
Komponenten in siedendem 50°/,igem ohol (Kravuss, Am. Soc. 88, 967). — Rotbraun.
Loslich in Wasser mit gelbroter Farbe, unldslich in Alkohol und Ather. Gibt keine Pyrrol-

Reaktionen,

Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus Pyrrol.

Trimeres Pyrrol, Tripyrrol C;,H;;N; bezw. C,;H,,ON, (8. 163). B. Zur Bildung
des Hydrochlorids vgl. TscHELINZEW, TRONOW, WOSKRESSENSKI, K. 47, 1227; C. 19181,
1246. — Prismen (aus Ligroin). F: 98—99° (H. FiscHER, BarRTHOLOMAUS, H. 88, 69), ca. 86°
bis 89° (Tsow., Tr., W.). Zersetzt sich bei 130° (Tscr., Tr., W.). — Entwickelt bei der Einw.
von Isopmfylmagnesiumjodid 1 Mol Propan (Tscr., Tr., W., K. 47, 1234; C. 1918 1, 1246).
Gibt, mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd in Alkohol eine rote Farbung (F., B.).
Pyrrolmagcnesiumhydroxyd, Pyrrylmagnesiumhydroxyd CH,ONMg =
-  CH HC—C
| 1__ oder _ I | . . a
Hb~N(Mg-OH)'CH HO-NH-G-Mg-OH (8. 163). Warmetdnung der Zersetzung des
Jodids durch Wasser: TscaeLinzew, TroNow, K. 48, 1880; C. 1916 II, 470. Weitere Um-
setzungen von Pyrrolmagnesiumhalogeniden s. unter den Reaktionen des Pyrrols, 5. 36—38.
Verbindung C,,H,,0;,N;. B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Pyrrol
mit Wasserstoffperoxyd in FEisessig (ANGELT, ALEssawpri, R. A. L. [5] 261, 763, 765;
G. 46 11, 286, 288). — Gelbliche Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). ¥: 164° (Zers.); farbt
sich bei weiterem Erhitzen blau. — Wird am Licht gelb. Entfarbt Permanganat. Gibt mit
Eisenchlorid in Waseer erst eine braune Farbung, dann einen braunen, in Alkalien 18slichen
Niedersoblag. Beim Eindampfen der essigsauren Ldsung auf dem Wasserbad erhdlt man
ein blauviolettes Pulver.
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Pyrrolschwarz s. 8. 36.

Verbindung (CH;N)x. Mol.-Gew. in Chloroform (ebullioskopisch), Aceton (ebullio-
skopisch) und Bromoform (kryoskopisch): ca. 560 (TscrELINZEW, MaXxoBow, JK. 48, 758;
C. 1828 1, 1505). — B. Bei der Einw. von 4%iger wifiriger Formaldehyd-Losung auf Pyrrol
in Gegenwart oder Abwesenheit von Mineralsauren (Tscm., M.). — lz,otlich, amorph. F:
ca. 82—830. — Liofert bei der Einw. von Chlorwasserstoff in Alkohol eine orangegelbe
?}mt})lrpl(;‘:l\y (z;')bxndung CyeH3OgN, (1), in Aceton eine zinnoberrote amorphe Verbindung

3051 3¢ .

{’erbl’ndun - CgHyO,N (vielleicht ein Diacetylpyrrol). B. Neben anderen Ver-
‘bindungen aus Pyrrol-kalium und [B.8 -Dichlor-isopropyl}-acetat in siedendem Benzol
(HEss, FInk, B. 48, 1993). — Prismen (aus Petrolither). %y 55°. Kp,e—ys: 1056° Sehr leicht
16slich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol, schwer in Wasser und kaltem Petrol-
ither. Leicht 13slich in Alkalien, durch Siuren fallbar. — Spaltet beim Xochen mit Séuren
Essigsaure ab. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Ldsung eine dunkelrote Farbung. — Bildet
ein gut krystallisierendes Kaliumsalz.

Dixanthylpyrrol C,H, O,N = C;H,N(C,,H,0),. B. Aus Xanthydrol und Pyrrol
inze Eisessig (Fossg, C. r. 1568, 1435; A. ch. [9] 8, 66). — Krystalle (aus Benzol). F: 195—200°
(Zers.).

N-Methyl-pyrrol C,H,N =CHN-CH, (8. 163). B. Durch Kochen von Pyrrol-
ksalium mit Met]gv]jodjd (Oppo, G. 44 1, 710; B. 47, 2430) oder mit Methyljodid und Ather
(HEss, WissING, B. 47, 1422). — Kpq,: 112—1139(0.); Kp,y: 113—114,5° (H’.,, B.48,1974). —
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung von N-Methyl-pyrrol in Benzol entsteht
eine Verbindung C, H, N, + HCI (Pulver; zersetzt sich bei ca. 1909; leicht ldslich in Wasser
und Alkohol, fast Balich in Ather und Benzol) (TscHELINZEW, TRONOW, WOSKRESSENSKI,
K. 47, 1238; C. 1018 I, 1246). N-Methyl-pyrrol liefert beim Erhitzen mit Natriumathylat-
Losung auf 210° im Rohr 2.5-Diathyl-pyrrol (H., W1., B. 47, 1426). N-Methyl-pyrrol gibt
mit wiBr. Formaldehyd-Lésung in Gegenwart von Kaliumecarbonat 1-Methyl-2.5.bis-oxy-
methyl-pyrrol (Tsch., ihxonow, K. 48, 770; C. 19881, 1505). Gibt mit Aceton in waBrig-
alkoholischer Salzsiure eine Verbindung (C;sH,,N,)x (8. u.) (Tscr., Tr., K. 48, 135; C.
1922 IIT, 1296). Liefert mit Acetylchlorid in Ather 1-Methyl-2-acetyl-pyrrol (0., G. 441,
711; B. 47, 2431; vgl. H., W., B. 47, 1422; H., B. 48, 1969).

Verbindung (CyyH,4 N )x. Mol.-Gew. in Benzol (kryoskopisch): ca. 1440 (TsCHELINZEW,
TroNow, K. 48, 136; C. 1923 III, 1296). — B. Aus N-Methyl-pyrrol und Aceton in wilrig-
alkoholischer Salzséure (TscH., Tg., K. 48, 135; C. 1823 I11, 1206). — Krystalle (aus Alkohol
+ Aceton). F: 153—155°. Leicht 18slich in Ather, Aceton und Benzol, schwer in Alkohol.

N-Phenyl-pyrrol C,,H,N = C,H,N:C,H, (S.164). Liefert in Gegenwart von Zinkchlorid
auf dem Wasserbad mit Formaldxa‘hyd eine ‘V(erbindung C HoN (zersetzt sich von 100°
an; unldslich in den meisten Losungsmitteln), mit Psmldeh.& eine Verbindung C,H,|N
{gelbliches Pulver; zersetzt sich bei 195-—200°; ziemlich leicht 13slich in Benzol, léeiich in
Aceton, unloslich in Alkohol und Ather), mit Propionaldehyd eine Verbindung C,,H,
(gelbe Flocken; zersetzt sich bei 145%) (Coraciccmi, BErroxt, R. 4. L. (6] 211, 601, 603).
Die Verbindung C,yH,,N entsteht auch aus N-Phenyl-pyrrol und Paraldehyd in Gegenwart
von Salzsbure oder Schwefelsiure in heiBem Alkohol (C., B.).

N-Bensyl-pyrrol C,,H;N = C.HN-CH,-C H, (8. 164). B. Aus Pyrrol-kalium und
Benzylbromid in siedendem Ather (OpDO, G. 44 I, 712; B. 417, 2432).

N-[y-Chlor-f-oxy-propyl}-pyrrol C,H,,ONCl = CH,N-CH,-CH(OH)-CH,Cl. B. Aus
y-[Pyrrgv)l,-ﬂ)]-prog lenoxyd (8. 40) und Chlorwasserstoff  in kaltem Ather (HEss, FiNg,
B. 48, 1999). — Kp,y: 108—110°; Kp;4g9: 122,6° (unkorr.).

N-[y-Chlor-f-methoxy-propyl]-pyrrol C,H,,ONCl = C,HN -CH,-CH(0-CH,)-CH,CI.
B, Duxgg’h Schﬂttﬁeln von N-[y-Chlor- ~oxy-propyli-pyrrol mit Methyljodid und _Sl]beroxyd
{Hxss, Finxg, B. 48, 2000). — Ol von blumigem Geruch. Kpy,: 103,5—105°. — Liefert beim
FErhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge auf 130—135° im Rohr 1.2-[8-Methoxy-tri-
methylen‘- yrrol (1) (Syst. No. 3111) und N-[-Oxy-f-metho —%ropyl]-pyrro (8. 40). Gibt
mit .ﬁalinm bei 120—130° im Wasserstoff-Strom 1.2-[8-Methoxy-trimethylen)-pyrrol (1)
und N.N’-[8-Methoxy-trimethylen]-di-pyrrol (8. 40). NCH..-CH(OH). CHLB

N-[y-Brom-f-oxy-propyl}-pyrrol (?) C,H,,ONBr = CHN-CH, -CH(OH)-CH,Br ().
B. Wur[ge aus y.ﬂ 7113(1){;“) ylenoxyd (8. 40) durch Umsetzung mit Athylmagnesium-
bromid in siedendem Ather umr Zorsstzung des Reaktionsprodukts mit Wasser erhalten
(Hgss, FIvg, B. 48, 1995). — Kpyyys: 137—139° (unter geringer Zers.).

N -[y-Brom -ﬂ--oetﬁxy gvopﬁll-pyrrol §P) C'Hf'(?)'lgfc lTlf::i‘n%N;ng 'tgly?l(o'co'
CH,)-CH,Br (1). B. Aus N.[y-Brom-f-oxy-propyl}-pyrro ] . nylmagne-
giuﬁzbmmid ;) Xther und golmndlung des &altiomprodukm mit Acetylchlorid (Hzss,
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FInk, B. 48, 1996). — Sirup. Zersetzt sich bei der Destillation unter vermindertem Druck. -~
Verharzt an der Luft. Gibt bei der Einw. von Natriummethylat-Losung N-[8-Oxy-y-methoxy-
propyl]-pyrrol (?) (s. u.) und andere Produkte.

N-[y-Brom-f-(4-nitro-benzoyloxy)-propyl]-pyrrol (?) C,H,;30,N,Br = C;H,N" QH, .
CH(O-CO-C;H,-NO,)-CH,Br (?). B. Analog der vorangehenden Verbindung (HEss, Finx,
B. 48, 1997). — Krystalle (aus Alkohol). F': 79—80°.

N-[8-Oxy-n-amyl}-pyrrol C,H,,ON = C,H,N-CH,-CH(OH)-CH,-CH,-CH,. B. Aus
y-[Pyrr;['lli-U)']-};)ropykgo]x_slr)({ und At?hyllm&gneiumbmmid in siedendem Benzol (Hrss, FINk,
B. 48, 1995). — Kp,,: 115—117°.

N-[p.y-Dioxy-propyl}-pyrrol, y-[Pyrryl-(1)]-propylenglykol C,H,,O,N = C,H,N-
CH,-CH(OH)-CH,-OH. B. Man crhitzt y-[Pyrryl-(1)]-propylenoxyd in einem mit Stickstoff
gofiillten Robr mit Wasser auf 100° (HEss, FINk, B. 48, 1998). — Kp,;: 167—168° (H., F.).
Loslich in Wasser, Ather und Benzol, schwer 18slich in Toluol, fast unléslich in Xylol (H.,
¥.). — Liefert mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinmobr in Eisessig N-[8.y-Dioxy-propyl]-
pyrrolidin (H., B. 48, 3123; Bayer & Co., D. R. P. 283333; C. 1916 I, 927; Frdl. 12, 798).
Geht bei Einw. von konz. Schwefelsiure in y-[Pyrryl-(1)]-propylenoxyd iiber (H., F.). Methy-
lierung mit Methyljodid und Silberoxyd: H., F.

N-[y-Oxy-f-methoxy-propyl]-pyrrol CgH;O,N = C,H,N-CH,-CH(O-CH,)-CH,-OH.
B. Beim Erhitzen von N-[y-Chlor-f-methoxy-propyl]-pyrrol mit methylalkoholischer Kali-
lauge auf 130—135° im Rohr (Hess, FiNg, B. 48, 2002). -— Kpye: 105—108°. Leicht 16slich
in organischen Lésungsmitteln, unldslich in Wasser.

N-[-Oxy-y-methoxy-propyl}-pyrrol (?) CH,;0,N = C;H,N-CH,-CH(OH)-CH,-0-
CH, (7). B. Aus N-[y-Brom-f-acetoxy-propyl]-pyrrol (?) durch Einw. von Natriummethylat-
Losung (Hess, FINg, B. 48, 1996). — Kp,,: 143°.

N-Formyl-pyrrol C;H,ON = C,H,N-CHO. B. Neben 2-Formyl-pyrrol bei der Einw.
von Athylformiat auf Pyrrolmagnesiumjodid in Ather (ALESSANDRI, R. 4. L. [5] 24 11, 197;
A., Passgring, G. 511, 279). — Nach Pctroleum riechende Fliissigkeit. Kpy,: 39° (A., P.).

Pyrrol-N-carbonsiureithylester C,H,0,N = C,H,N-CO,-C,H, (S. 165). B. Durch
Einw. von Diithylcarbonat auf Pyrrolmagnesiumbromid in Ather (TscHELINZEW, KARMANOW,
WK, 47, 166; C. 1918 I, 789). — Kpyge: 179—180° Dj: 1,0697. ni: 1,4779.

N.N’-[f-Methoxy - trimethylen}-di-pyrrol C,,H,,ON, == C;H,N-CH,-CH(O-CH,)-
CH,-NC,H,. B. Aus N-[y-Chlor-f-methoxy-propyl]-pyrrol und Pyrrol-kalium 1)ci 120—130°
im Wasserstoff-Strom (Hess, FINg, B. 48, 2001). — Kpy,: 149,6—150,5°.

N - [y - Oxido - propyl] - pyrrol, y -'[Pyrryl - (1)] - propylenoxyd C,H,QN ==
C,H,N-CH,-CH _. O'—ACHz. B. Aus Pyrrol-kalium und Epichlorhydrin in siedendem Ather

(Hrss, FINg, B. 48, 1990; BaYEr & Co., D. R. P. 279197; C. 1814 I1, 1136; Frdl. 12, 797),
neben dem Dimeren (s. u.) (H., ¥.). Neben anderen Verbindungen aus Pyrrol - kalium und
[8.f -Dichlor-isopropyl]-acetat in siedendem Benzol (H., F., B. 48, 1993). Bei der Einw.
von konz. Schwefelsiaure auf N-[f.y-Dioxy-propyl]-pyrrol (H., F.. B. 48, 1998). — Fliissigkeit
von senfélartigem Geruch. Kp,,: 93—94° (korr.) (H., F.); Kp)s: 95--96° (B. & Co.). Leicht
16slich in organischen Losungsmitteln, unlislich in Wasser und in verd. Alkalien (B. & Co.). —
Firbt sich beim Aufbewahren gelb (H., F.). Lagert sich bei rascher Verdampfung in einem
auf 350—400° erhitzten Rohr bei 14 mm Druck in y-[Pyrryl-(2)]-propylenoxyd (Syst. No. 4193)
um (B. & Co.). Gibt beim KErhitzen mit Wasser in emem mit Stickstoff gefiiliten Rohr auf
100° N-[8.y-Dioxy-propyl]-pyrrol (H., F.). Licfert mit Chlorwasserstoff-Gas_in ather. Losung
N-|'y-Chlor-/_‘3-oxy-pro%yl]-pyrrol (H., F.). Gibt bei der Umsetzung mit Athylmagnesium-
bromid in Ather ein Produkt, das bei nachfolgender Behandlung mit Wasser in N-{y-Brom-
B-oxy-propyl]-pyrrol (?) ibergeht ; bei der Umsetzung mit Athylmagnesiumbromid in siedendem
Benzol erhdlt man N-[8-Oxy-n-amyl]-pyrrol (H., F.).
Dimeres y- [gyé*ﬁy]~(1)]-propylenoxyd C,H,40,N, (vie]leicht

CH,N-CH,-HC< CH2.0’>CH-CH,-NC‘H4). Das Mol.-Gew. ist in Naphthalin kryoskopisch
bestimmt. — B. Neben y-[Pyrryl-(1)]-propylenoxyd aus Pyrrol-kalium und Epichlorhydrin
in siedendem Ather (Hrss, FIng, B. 48, 1990). Neben y-[Pyrry]-(i)]-propyrl’enoxydyund
ciner Verbindung CH,0,N (8. 39) aus Pyrrol-kalium und [B.’-Dichlor-isopropyl]-acetat in
siedendem Benzol (H., F., B. 48, 1893). — Kp,¢: 195—200°. Schwer l8slich in Wasser, sehr
leicht in Ather, Alkohol, Chloroform und Benzol. Léslich in konz. Salzsiure mit gelber Farbe.
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" HC- . CH
2-Chlor-pyrrol C,H,NCI = .. (8. 166). B. ; i
r-pyrr 4ty HE-NH-6Cl (8. 166). B. Aus Pyrrolmagnesiumbromid

und ca. 2 Atomen Chlor in absol. Ather bei —50° bis —20° (Hess, WissiNa, B. 47, 1427). —
Fast unlslich in Wasser, sehr leicht léslich in organischen Losungsmitteln. — Zersetzt sich in
den meisten Lésungsmitteln rasch; die Losungen in Ligroin und Petrolather sind haltbarer.
: c . C

2.3.4.6-Tetrajod-pyrrol, Jodol C,HNI, =- I6-NH (L; (8. 168). B. Aus Pyrrol
und Jod in ammoniakalischer Loésung (DaTra, Prosan, Am. Soc. 39, 451). — Magnetische
Susceptibilitit: Pascar, Bl [4] 11, 163. — Uber die thermische Zersetzung und iiber das
Verhalten gegen Allgallren bei hoherer Temperatur vgl. PavLy, WaLTziNGeR, B. 46, 3132.
— Verbindung mit Trypanrot C,HNI, + Na,C,,H,,0,,N,S;. B. Aus den Komponenten
in siedendem 50%igem Alkohol (Krauss, Am. Soc. 88, 967). Dunkelbraun. Léoslich in Wasser
mit roter Farbe. Gibt mit konz. Schwefelsiure cine blaue Firbung; beim Erwirmen mit
konz. Schwefelsiure wird Jod abgespalten.

3-Nitro-pyrrol bezw. 8-Isonitro-pyrrolenin CH,0,N, = HO Q'NOz bezw.
HC-NH-CH
HC C:NO,H

H(g‘ N- (EH (8. 169). B. Zur Bildung aus Pyrrol und Athylnitrat in Gegenwart von

Natrium vgl. ANGELL, ALESsANDRI, R. 4. L. [5] 201, 311; Havr, Hovyr, Am. Soc. 87, 2551.
Aus 3-Nitro-pyrrol-carbonsiaure-(2) und aus 4-Nitro-pyrrol-carbonsiure-(2) beim Erhitzen
mit Naphthalin im Rohr, neben dimerem 3-Nitro-pyrrol (s. u.) (H., H., Am. Soc. 87, 2550). —
Gelbliche Prismen und Blittchen (aus Ligroin) oder Rhomboeder (aus Wasser). F: 63,5°
(A., A.; H., H.). — Geht beim Erhitzen auf ca. 70° in dimeres 3-Nitro-pyrrol (s. u.) tiber
(H., H.). — AgCH 0,N,. Gelber Niederschlag (A., A.).

Pimeres 3-Nitro-pyrrol, Bis-[3-nitro-pyrrol} C;H,O,N,. B. Beim Erhitzen von
3.Nitro-pyrrol auf ca. 70° (HarLe, HoyT, Am. Soc. 87, 2552). Neben 3-Nitro-pyrrol beim
Erhitzen von 3-Nitro-pyrrol-carbonsaure-(2) oder 4-Nitro-pyrrol-carbonsaure-(2) mit Naph-
thalin im Rohr (H., H.). — Gelbliche Prismen (aus Wasser), gelbe Tafeln (aus Benzol). F:
101°. Leicht ldslich in Alkohol, Aceton, Essigester und Eisessig, schwer in Wasser, Benxol
und Chloroform, fast unléslich in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. — Wird durch kaltes
Wasser anscheinend in monomeres 3-Nitro-pyrrol verwandelt.

2, Stammkerne C,;H,N.
HC-NH-C-CH,
geringer Menge bei der Einw. von Methyljodid auf Pyrrolmagnesiumbromid auf dem
Waaserbad (Oppo, MamEeLi, G. 43 II, 508). Aus Methyl-a-pyrryl-ketazin durch Erhitzen
mit Natriummethylat-Losung in einer Stickstoff-Atmosphare im Rohr auf 200-—210° (KNORR,
Hess, B. 46, 2633). — Kp,,: 147° (K., H.).

1. 2-Methyl-pyrrol, oa- Methyl-pyrrol CHN = (S.170). B. In

HC-— —C-CH
2. 3-Methyl-pyrrol, f- Methyl-pyrrol CH,N = Hé-NH~éH (8. 171). B. Als

Hauptprodukt neben geringeren Mengen 2-Methyl-pyrrol und anderen Produkten bei
der Einw. von Methyljodid auf Pyrrolmagnesiumbromid auf dem Wasserbad (Oppo,
MameLr, G. 43 T1, 508). — Indolahnlich riechendes Ol. Kp,,: 456° (PrLoty, Hirsch, 4. 395,
71). — Liefert beim Kochen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumcarbonat in Alkohol
Methylsuccindialdoxim (0., M., @. 44 II, 166). — Gibt mit Quecksilberchlorid-Losung einen
amorphen Niederschlag (P., H.).

3. Stammkerne C,H,N.
HC——CH

1. 2-Athyl-pyrrol, a-Athyl-pyrrol C;HN = — C.H, (8.171). B. Beim

Erhitzen von Pyrrolmagnesiumbromid mit Athyljodid (Oppo, MaME.I, G. 44 II, 168) oder
mit Athylbromid (Hns:,gll WissiNG, B. 47, 1424; H., W., Svcmizr, B. 48, 1883) in Ather. —
Kp: 164—166° (0., M.); Kp,;_,s: 66—88° (H., W., S.}.
Dimethyl 1 CH,N HO——-C-CH,
- - - =3 [0 1l
2. 2.3 - Dimethyl - pyrrol, «.f methyl - pyrrol CH, HO-NH -C-CH,

S. 172). B. Beim Erhitzen von 2.3-Dimethyl-pyrrol-carbonsiure-(4) (Syst. No. 3246)
i(m Kobléndioxyd-Stmm auf 190—105° (PrLoty, l;msm, A. 895, 73; P., ergxn, B. a5,
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2590). Aus den bei der Reduktion von Hamatoporphyrin (s. 4. Hauptabt. bei Hamin)
mit Zinkstaub und konz. Salzsiure auf dem Wasserbad und nachfolgenden Neutralisation
des Reaktionsgemisches ausgefillten Zinksalzen beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 320°
(P., A. 388, 268; 877, 334; P., H., B. 46, 2597, 2600; vgl. a. P., MERzBACHER, B. 4%,
3254). Beim Erhitzen von Bilirubin (s. 4. Hauptabt.) mit Kaliumhydroxgd und wenig Waaser
auf 370° (P., THANNHAUSER, 4. 8390, 198). — Kp,,: 62° (P., H., 4.8985, 73); Kp,,: 65° (P.,W.).
-— Gibt bei Oxydation mit Chromschwefelsdure unterhalb 8° geringe Mengen Citraconséure-
imid neben Essigsiure und Citraconsdure (P., 4. 877, 339).
Dimeres 2.3-Dimethyl-pyrrol, Bis-[2.3-dimethyl-pyrrol] C,,H,;sN, = (C,H,N)
(8. 1:2). B. Das Pikrat ontstoht bei der Einw. von Pikrinssure anf 2.3-Dimethyl-pyrrol
in feuchtem Ather (Pn.oTY, THANNHAUSER, 4. 890, 201; P., WiLKE, B. 45, 2590). Entsteht in
geringer Menge beim Erhitzen von 2.3-Dimethyl-pyrrol-carbonsiure-(4) iber den Schmelz-
unkt im Kohlendioxyd-Strom (P., W., B. 45, 2590). — Krystalle (aus Petrolather). F: 84°
gis 850 (P., Ta.; P., W.). Kp,,: ca. 163—167° (P., STocK, B. 46, 1012). Sehr schwer fliichtig
mit Wasserdampf (P., W.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig, heiBem Potrol-
ather und Wasser (P., TH.; P., W.). — Gibt die Fichtenspan-Reaktion (P., TH.). — Pikrat
C,oH;4Np + CeH3O,N,. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 148° (P., TH.).
1- Athyl-2.8-dimethyl | GH,N = 1¢ C-CH,
yi-4.0-dmethyl-pyrrol Lt = gd.N(C,H,)-C-CH,

Destillation von 1-Athyl-2.3-dimethyl-pyrrol-carbonsdure-(4) im Kohlendioxyd - Strom
(PrLory, WILKE, B. 46, 1601). — Kp,,: 59°. — Einw. von #ther. Salzséure: P., W.
3. 2.4- Dimethyl-pyrrol, «.p - Dimethyl-pyrrol oyH,N — T8y O CH
- v " ye-py #0Y = gO.NH-C-CH,

(8. 172). B. Aus Aceton und Aminoaceton-hydrochlorid in fiberschiissiger 30%,iger Natron-
lauge (Prory, Hirscm, 4. 886, 65). Durch Erhitzen von 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol
mit Natriummethylat-Losung im Rohr auf ca. 200° (H. F1sceER, BARTHOLOMAUS, H. 80,
14). Durch Behandeln von 3.5-Dimethyl-pyrrol-dicarbonséure-(2.4)-didthylester mit maBig
konz. Schwefelsdure (F., B., H. 80, 14). Bei der Destillation von f-[3.5-Dimethyl-pyrryl-(2)]-
propionsaure (F., RosE, H. 91, 188). Bei der Reduktion von a.x-Bis-[3.5-dimethyl-4-acetyl-
pyrryl-(2)]-athan (F., B., H. 87, 263), von o.x-Bis-[2.4-dimethyl-56-acetyl-pyrryl-(3))-dthan
(¥., B., H. 88, 63), von a.«-Bis-[3.5-dimethyl-4-carbathoxy-pyrryl-(2)]-6than (F., B., H.
87, 265) oder von 11.11-Bis-[3.5-dimethyl-4-carbathoxy-pyrryl-(2)}-toluol (F., R., H. 83, 401)
mit Jodwasserstoff in Essigsaure in der Warme. — Kp,,: 62—863° (P., H.). — Wird durch
Wasserstoffperoxyd in FEssigsdure zu 4-Amino-pentan-carbonsiure-(2)(?) oxydiert (ANGELI,
ALrssanpei, R. 4. L. [6] 261, 774; G- 48 T1, 298). Gibt beim Behandeln mit Xthylnitrat
und Natrium in Ather 3-Nitro-2.4-dimethyl-pyrrol (AN., AL., R. 4. L. [6] 20 I, 313). Liefert
beim Erhitzen mit Natriumathylat-Ldsung im Rohr auf 210—220° hauptsichlich 2.4-Dimethyl-
5-athyl-pyrrol und geringere Mengen 2.4-Dimethyl-3.5-diathyl-pyrrol (F., B., H. T7, 198).
Kondensiert sich mit Glyoxal in siedendem Alkohol zu der HC——C-CHj CH,- H
Verbindung der Formel I (F., B. 47, 2540), mit 2.5-Di- I. A 3 0=0
methyl-pyrrol-aldehyd-(3) in Gegenwart von konz. Salz- CHy-C-NH.C—CH===C-N:(-CHs
sdure zu der Verbindung C,,H,N,, Formel II oder III (Syst. No. 3484) (P., Krax~10H, WILL,
B. 47,25640). Beim Behandeln von 2.4-Dimethyl-pyrrol-magnesiumhalogenid mit Ameisensaure-
o HC——C——CH ==C—C-CHs HC C-—CH==-=C-N:C-CHy
. It il i . 1t
CHy-6-NH.- 6 -CHy CH;-&8:N.CH CH;-0-NH-G.CH; cCHy-8==¢m
isoamylester erhalt man 3.5-Dimethyl-pyrrol-aldehyd-(2) in geringer Ausbeute (Ar., R. 4. L.
[5] 24 11, 196; AL., PassERINT, G. 511, 277). Eine Losung vox% 2.4-¥)imethyl-pyr£ol in alkohol-
freiem Ather gibt beim Schiitteln mit einer Benzoldiazoniumchlorid-Ldsung 5-Phenylhydr-
azono-2.4.dimetl}¥1-pyrrolenin und das Hydrochlorid einer Verbindung ng“H Ne (8. u.)
(MarorLEWSKY, H. 61, 277; M., RorEL, B. 48, 261). Die Umsetzung der &ther. ung mit
diszotierter Sulfanilsaure filhrt zu 3(oder 5)-[4-Sulfo-phenylhydrazono]-2.4-dimethyl-pyrro-
lenin (F., B., H. 76, 482). — Gibt mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd in waBrig-alkoholischer
Salzsdure eine intensive rote Farbung (¥., MEyEr-Berz, H. 75, 238). — Verhalten im
g'rgnﬁmmf‘lms%' %.)-B. — Pikrat C;H,N + C,H,O,N,. Krystalle (aus Alkohol). F: 92--93¢
Verbindung C, H,N,. B. Das Hydrochlorid erhilt man beim Schiitteln einer
von 2.4-Dimethyl-pyrrol in alkoholfreiem Ather mit einer Beuzolditlzoniumchlorid-&ung
(MArCHLEWSKIL, ROBEL, B. 48, 261; vgl. a. M., H. 61, 277). — C“H,.N.-{-HCI. Rubinrote,
metallisch glainzende Nadeln (aus Chloroform -+ Alkohol). Schmilzt bis 300° nicht. Un]dglicl;
in Waaser, sehr schwer 1slich in Ligroin, schwer in Alkohol und Ather mit blaner Farbe, in
g:nm iolettblauer Farbe. 1g lost sich in 300 em* Chloroform. Absorptionss oJ:ktmm
r in Chloroform: M.. R. — Zersetzt sio im E: i

G S ot Ao rwirmen mit Alkohol r beim

B. Durch trockne
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8-Nitro-2.4~-dimethyl-pyrrol C;H,O;N, — CH;{g NH (égg' B. Durch Behandeln
NH-C-CH,

von 2.4-Dimethyl-pyrrol mit Athylnitrat und Natrium in Ather (ANGELI, ALESSANDRI,
R. A. L. [5] 201, 313). — Prismen (aus Ligroin). F: 111°, — Ist in alkoh. L8sung gegen
Kaliumpermanganat besténdig.

HC——CH
4., 2.5-Dimethyl-pyrrol, a.a’- Dimethyl - ! C.H,N == i
vi-PYy yl-pyrrol C,H,N - é’ . d CH,

(8.172). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Methyljodid auf lmagnesium-
bromid (Oppo, MamELl, G. 4311, 515). — Kp,g,: 168—170° (0., M.). — Liefert bei Einw.
von 2 Mol Sulfurylehlorid in Ather unter Kiihlung und langerem Kochen des Reaktionsprodukts
mit Wasser 3.4-Dichlor-pyrrol-dialdehyd-(2.5) und 3.4 - Dichlor - pyrrol - dicarbonsaure - (2.5)
(Coracrcomt, B. A. L. [6] 18 I1, 646). Verbalten beim Erhitzen mit Methyljodid und Kalium-
carbonat in Methanol im Rohr auf 140°: PraNcmer, RAVENNA, R. 4. L. [5] 22 II, 707.
Beim Kochen von 2.5-Dimethyl-pyrrol-magnesiumjodid mit Isopropyljodid erbélt man
2.5-Dimethyl-3-isopropyl-pyrrol und zwei isomere Dimethyl-diisopropyl-pyrrolenine (S. 53, 54)
(PL., TaNzi, R. A. L. [56] 28 11, 413); beim Kochen der Magnesiumverbindung mit Ameisen-
séuredthylester in Ather bilden sich 1-Formyl-2.5-dimethyl-pyrrol und geringere Mengen
2.5-Dimethyl-pyrrol-aldehyd-(3) (ALEssaNDRI, R. 4. L. [5] 24 I1, 196; A., Passgrini, G.
611, 273). 1 Mol 2.5-Dimethyl-pyrrol reagiert beim Behandeln mit 4 Mol Chinon unter
Bildung von 2.5-Dimethyl-3.4-dichinonyl-pyrrol (Syst. No. 3237) und Hydrochinon (M6HLAU,
REepLICH, B. 44, 3615). Kondensiert sich mit 2.5-Dimethyl-pyrrol-aldeiyd-(i«)) in Gegenwart
HC C—CH==C—CH (Syst. N

j{ il 1l 8tU. 0.
CH,-C-NH-C-CH, CH,-C:N-C-CH, '~
3484) (Prwory, KRaANNIOH, WiILL, B. 47, 2538). Die ather. Losung gibt beim Schiitteln mit

diazotierter Sulfanilsiure 3-[4-Sulfoiyhenylhydmzono]-2.5-dimethyl»pyrrolenin (Syst. No.
3181) (H. FiscrER, BaARTHOLOMAUS, H. 78, 482).

1.2.5-Trimethyl 1 C.H..N HC—— - CH
- - — - C
elnyi-pyrro 7811 CH’-C. N(CH:) 'C’CH,

hitzen von 1.2.5-Trimethyl-pyrrol-dicarbonsaure-(3.4)-didthylester mit starker Schwefel-
siure auf dem Wasserbad (H. ¥Fiscaxr, BartHOLOMAUS, H. 80, 16). — Kuppelt mit diazo-
tierter Sulfanilsiure unter Bildung von 3-[4-Sulfo-benzolazo]-1.2.5-trimethyl-pyrrol (Syst. No.

3448).
1-Ts 1-2.5-dimethyl 1 C,H,N HO— N
R -9.5- . — W I .
opropy eIyi-pyrrol M P = oH,-C-N[CH(CH,),]-C-CH,

der Destillation von 1-Isopro yl-2.5-dimethg’l-pyml-dicarbonsiure-(3.4) (PLANCHER, TaNzi,
R.A.L. [5] 8811, 414). — Kp: 182—183%,

von konz. Salzsdure zu der Verbindung

(8. 173). B. Durch Er-

Bei

HC-—u—CH
- -8.5- - C,H,;ON = .
1-Formyl-8.56-dimethyl-pyrrol C;Hy CH,-&-N(CHO)-&-CH,

methyl-pyrrol-aldehyd-(3) beim Kochen von 2.5-Dimethyl-pyrrol-magnesiumjodid mit
Ameisensiuredthylester in Ather (ALESSANDRI, R. 4. L. [5] 24 II, 196; A., Passerini, G.
511, 273). — Intensiv riechende Nadeln (aus Petroliather). ¥:35° Kp:175—185°. Istziemlich
leicht fliichtig. Leicht 18slich in Ather, Benzol und Chloroform, 18slich in Petrolather, schwer
16slich in kaltem Wasser. — Liefert beim Erhitzen auf 200—210° ni;eringo Mengen 2.5-Di-
methyl-pyrrol-aldehyd-(3). Wird durch siedende verdiinnte Natronlauge zu 2.5-Dimethyl-
pyrrol verseift.

1-Oxy-2.5-dimethyl-pyrrol bezw. 2.5-Dimethyl-pyrrolenin-1-oxyd C;H,ON =

HC: C(CH, ) H,C-C(CH,) .

. W, N:O (vgl. 8. 175). B. Beim Kochen von 1-Oxy-
né:ocm,y’™ OF P2 wd.oemy) 0 (9 ) Y
2.5-dimethyl-pyrrol-carbonssure-(3) mit Wasser (BLaisE, C.r. 168, 1687; vgl. a. K~orr,
4. 286, ). — Nadeln., F: 44—45°; Kp,, 49 126—127° (BL.). — Polymerisiert sich beim
Aufbewahren zu einem rotbraunem Ol (BL.). Gibt bei der Reduktion mit Zink und Salz-
siure 2.5-Dimethyl-pyrrolin (8. 43) (BL.).

B. Neben 2.5-Di-

HC:C(CH,) )
1-Anilino-8.5-dimethyl-pyrrol CyyH; 0, = o & C(CH’)>N-NH-C.H. (8. 175). B.
. 3
Durch Erhitzen von Acetonylaceton-bis-phenylhydrazon in Gegenwart von Kupferchloriir
auf 180—190° (ARBUSOW, CHRUTZKI, JK. 45, 699; C. 1018 II, 1474). — Blatichen (aus verd.
Alkohol). F: 91—929,
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4. Stammkerne C,H,,N.
HC——CH h
1. 2-P1opyl-pyrrol, a- Propyl-pyrrol C;H,N = H éN‘H (u7 CH,-C,H, B. Dure

Reduktion von 2-[8-Oxy-propyl]-pyrrol mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) un& rotem Phosphor
im Rohr bei 110° [(filnss}, I}i 23(;,]3}?;9). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Propyl-
jodid auf Pyrrolmagnesiumbromid auf dem Wasserbad (Oppo, MaMELL, G. 44 II, 173). Ent-
steht anscheinend bei der Destillation von Pyrrol mit Propylalkohol tiber Zinkstaub (DENN-
sTEDT, B. 25, 3636). — Pyrrolahnlich riechende Fliissigkeit. Kpas: 176—179° (0., M.),
Kp,s: 70—71° (H.). Firbt sich an der Luft und am Licht gelb (0., M.; vgl. D.).

2. 2-Methyl-38-dthyl - pyrrol, a- Methyl-p-dthyl-pyrrol C;H;N =

ﬁg NH z g’::’. B. Durch Destillation von 2-Methyl-3-athyl-pyrrol-carbonséure-(4) unter
vermindertem Druck (PrLoTy, WILKE, BLOMER, A. 407, 37). — Kp;s: 75—77%. — Beim Ein-
leiten von Chlorwasserstoff in die Losung in absol. Ather oder beim Behandel~ mit Pikrin-
sdure erhialt man die centsprechenden Salze des Bis-[2-methyl-3-athyl-pyrrols] (s. wu.).
Dimeres 2-Methyl-3-athyl-pyrrol, Bis-[2-methyl-3-athyl-pyrrol] C,HyN,
= (C,H,;;N),. B. 8. im vorangehenden Artikel. — Kp,5: ca. 172° (PiLoTY, WILKE, BLOMER,
A. 407, 37). Krystallisiert bei lingerem Aufbewahren in der Kilte teilweise. — Hydro-
chlorid. Hygroslzopische Krystalle. — Pikrat C ,H,,N;+ C,H,0,N;. Orangegelbe Tafeln
(aus Alkohol). F: 136°.
HC--————C-CH; .
.2-Di -83-i - H. N = __« I . B. Durch Erhitzen
1.2-Dimethyl-8-ithyl-pyrrol C.H,, HO-N(CH,)-C-CH,

von 1.2-Dimethyl-3-athyl-pyrrol-carbonsaure-(4) im Kohlendioxyd-Strom auf 230° (PrLory,
WiILKE, BLOMER, 4. 407, 39). — Kp,o: 69—61°.

3. 3-Methyl-4-dthyl- pyé'rol, g -C Jgethyl -B’-dthyl - pyrrol, Opsopyrrol,

8 1 *75, B. Neben anderen Produkten bei der
HC-NH-CH
Reduktion von Hamin mit Jodwasserstoffsdure und Eisessig auf dem Wasserbad (Priory,
Stock, A. 802, 220, 225, 233; B. 48, 1010; P., St., DorMANN, A. 408, 364; H. FISCHER,
ErsmaYER, B. 47, 1821; GraBowskl, MarcHLEWSEK1, H. 81, 89; B. 47, 2161; H. FiscHER,
H. Orta, Die Chemie des Pyrrols, Bd. I [Leipzig 1934}, S. 48, 50). Durch Erhitzen von
Methylathylmaleinshureimid mit Zinkstaub im Kohlendioxyd-Strom (G., M., H. 81, 87; B.
47, 2161). — Kp,,: 74—75%; Kp,,: 81° (P., S1., 4. 302, 234). Fiarbt sich in diinner Schicht
an der Luft langsam rotviolett (b., St.). Dio Losung in verd. Schwefelssure ist farblos (P.,
8t.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure Methylathylmaleinsdureimid (P., 87.).
Beim Bebandeln mit Natriumnitrit in schwefelsaurer Ldsung erbdlt man das bei 197—198°
schmelzende Oxim des Methylathylmaleinsaureimids (P., St.). 3-Methyl-4-athyl-pyrrol liefert
beim Erhitzen mit Kaliumithylat-Lésung im Rohr auf 210° 3-Methyl-2.4.5-tristhyl-pyrrol
(F., E1., B. 47, 1825). Gibt bei Einw. von Benzoldiazoniumchlorid zwei Verbindungen, deren
Hydrochloride bei 233° bezw. 264° schmelzen (G., M., H. 81, 88). Mit p-Toluoldiazonium-
chlorid erhalt man die Hydrochloride der Verbindungen CgH;,N, und CyHy Ny (8. u.) (G.,
M., B. 417, 2160).

Verbindung CgHgN,. B. 8. im vorangehenden Artikel. — CygH, N, +HCL. Blaue
Krystalle (aus Chloroform -+ Alkohol). F: 252° (GraBowWsKI, MARCHLEWSKI, B. 47, 2160).

Verbindung C H”NS' B. 8. im_zweitvorangehenden Artikel. — Cy H,,N, + HCI.
Rotbraune Nadeln. ¥: 3565 (Gr., M., B. 47, 2161). Unidelich in Chloroform.

Hémopyrrol a C,;H;)N =

HC==C-CH,
HE:N-&(CH,),
B. Neben anderen Produkten beim Kochen von Pyrrolmagnesiumbromid

4. 2.2.3(oder 2.3.3) - Trimethyl - pyrrolenin C,H, N =
HC-—C(CH,),
HC-N:G-CH,
mit Methyljodid in Ather (PLaNcHER, TaNz, R. 4. L. [5] 2811, 415). — Pikrat C,H,,N
+C.H,O,{J,. Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 218—2199,

5. 2.3.4 - Trimethyl - pyrrol, «.f.p’ - I'rimethyl - pyrrol CH, N =

CH,-C——C-CH .
;I - CH: B. Durch langere Einw. von iiberschissiger 30%iger Kalilauge auf

oder
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Methylithylketon und Aminoaceton-hydrochlorid (PiLory, Hirscr, 4. 395, 66). Aus Bis-
[2.4-dimethyl-pyrryl-(3)])-methan (H. FiscrEr, BARTHOLOMAUS, H. 88, 60), aus [2.4-Dimethyl-
5-acotyl-pyrryl-(3)]-[3.5-dimethyl-4.carbithoxy-pyrryl-(2)]-methan (¥., B., H. 87, 261) oder
aus 2.3.4-Trimethyl-5.[2-carboxy-benzoyl]-pyrrol (¥., Hanw, H. 84, 257) durch Behandeln mit
Jodwasserstoffsiure und Eisessig in der Warme. Bei allméhlichem Erhitzen von Bilirubin
(s. 4. Hauptabt.) mit Kaliumhydroxyd und wenig Wasser auf 370° (P1LoTY, THANNHAUSER,
4. 800, 198, 202). — Prismen. F: 37—38° (F., Ha.). Kp,,: 71—72,5° (P., H1.). Ist mit
Wasserdampf fliichtig (P., H1.; F., Ha.). -— Farbt sich beim Aufbewahren an der Luft und
am Licht schnell rot und verharzt (F., Ha.). Liefert bei der Oxydation mit Bleidioxyd in
verd. Schwefelsdure Dimethylmaleinsiureimid, beim Behandein mit Natriumnitrit in
schwefclsaurer Ldsung das Monoxim dieser Verbindung (F., Ha.). Gibt beim Erhitzen mit
Natriuméathylat im Rohr auf 230° 2.3.4-Trimethyl-5-athyl-pyrrol (F., Ha.). Kuppelt mit
Benzoldiazoniumchlorid unter Bildung von 5-Phenylhydrazono-2.3.4-trimethyl-pyrrolenin
{Syst. No. 3181) (P., Hr.), mit diazotierter Sulfanilsiure unter Bildung von 5-{4-Sulfo-phenyl-
hydrazono)-2.3.4-trimethyl-pyrrolenin (Syst. No. 3181) (¥., Ha.). — Pikrat C,H, N+
CgHyO,N,. Gelbe Blattchen (aus Alkohol). ¥: 140° (Zers.) (P., TH., 4. 890, 202; P., Hr.,
A. 395, 67), 147—148° (F., Ha., H. 84, 257).

6. 2.3.5 - Trimethyl - pyrrol, af.o’ - Trimethyl - pyrrol C,H, N =

HC——--C-CH,

| it 8.177). B. Aussalzsau -Amino- - i .
CH,-é-NH-C'CH,( 177) Izsaurem 3-Amino-butanon-(2) und Aceton bei monate
langer Einw. von iiberschiissiger 20°/,iger Natronlauge (PrLoTy, HirscH, 4. 8385, 68). Durch
Erwarmen von 2.3.5-Trimethyl-4-acetyl-pyrrol mit starker Schwefelsaure auf dem Wasserbad
(H. ¥1scHER, BarTHOLOMAUS, H. 80, 15). Bei der Destillation von [3.5-Dimethyl-pyrryl-(2)]-
essigsiure (F., ROSE, H. 91, 187). Bei der Destillation von 2.4.5-Trimethyl-pyrrol-carbon-
siure-(3) im Stickstoff-Strom oder Wasserstoff-Strom (Knorg, Hrss, B. 44, 2762). Durch
Behandeln von 2.4.5-Trimethyl-pyrrol-carbonsiure-(3)-athylester mit starker Schwefelsaure,
anfangs unter Kiihlung, zuletzt auf dem Wasserbad (Hess, WissiNg, SucHIER, B. 48, 1871;
vgl. ¥., B., B. 46, 469). — Kp,,: 75,6—76,6° (P., HL.); Kpys,: 180—181° (korr.) (K., HE.). —
Gibt beim Erhitzen mit Methyljodid, Methanol und Kaliumcarbonat im Rohr auf 140° Penta-
methyl-methylen-pyrrolin (S. 52) (PLANCHER, RAVENNA, R. 4. L. [5] 281II, 707). Beim
Erhitzen mit Natriummethylat-Los oder Kaliummethylat-Losung auf 210-—225° erhilt
man 2.3.4.5-Tetramethyl-p 1 (F., B.,, H 80, 10; F., R., H. 87, 45); mit Natrium-
athylat-Losung bei 210—220° entsteht 2.3.5-Trimetl}13yl-4-&thyl-pyn‘ol (F., B., B. 4b,
469). 2.3.5-Trimethyl-pyrrol liefert beim Erhitzen mit Formaldehyd in waBrig-alkoholischer
Salzsiure ein amorphes Kondensationsprodukt, das bei der Reduktion mit Jodwasserstoff-
saure (D: 1,86) und Eisessig 2.3.4.5-Tetramethyl-pyrrol gibt (¥., R., H. 89, 3%; F,, B,
H. 88, 65). Beim Behandeln von 2.3.5-Trimethyl- pyrrol- magnesiumbromid mit Athyl-
bromid erbalt man 2.3.5-Trimethyl-3-athyl-pyrrolenin (S. 50), 1-Athyl-2.3.5-trimethyl-
pyrrol (s. u.) und eine Verbindung HH N (s. u.) (He., W., 8., B. 48, 1873; vgl. He., W,,
B. 47, 1426; PranceER, Taxz, R. A. L. [6] 88 1], 416). Die Umsetzung mit diazotierter
Sulfanilsdure fiihrt zu 4-[4-Sulfo-phenylhydrazono]-2.3.5-trimethyl-pyrrolenin (Syst. No. 3181)
(F., B.,, B. 4B, 470).

Verbindung C,cH,,N. B. s. im vorangehenden Artikel. -— Kp,,,: 184—185° (an einem
nicht ganz reinen Priparat bestimmt) (Hess, Wissing, B. 47, 1427; H., W., SvcHIiEr, B.
48, 1877). Ist mit Wasserdampf fliichtig. Reagiert basisch. — Pikrat C,oH,,N 4 CsH;0,N,
Goldgelbe Prismen (sus absol. Alkohol). F: 140—141°.

A 1C,H, N HO-———0CCHy b Neben anderen
- - - - = 1 ! . .
1-Athyl-8.8.5-trimethyl-pyrrol (,H,, CH,- (LJ~N(C H,)- é CH, N

Produkten beim Umsetzen von 2.3.5-Trimethyl-pyrrol-magnesiumbromid mit Athylbromid
in siedendem Ather (Hzss, WIssING, SUCHIER, B. 48, 1873, 1877). — Ol. Kpy,: 114—115°.
Ist mit Wasserdampf fliichtig. Verharst an der Luft. Schwer I8slich in Wasser; die walr.
Lideung reagiert gegen Lackmus alkalisch. — Gibt mit Quecksilberchlorid einen krystallinen
Niederschlag.

7. Nortropen-(2), Nortropidin C;H,N, HsC—CH—CH HC—H CH
Formel 1. L ¥E ¢ 1L l k-cH, ¢H
Tropen-(8), Tropidin CstL » Formel 11 HyC—CH—LH, Hyo—bH—— B,

i . L in &ther. Losung bei der Hydrie-
1(':1’;:; 7i7zf Geh;::l;al:t vo;r Plstinnglohr Tropan (8. 34) (WiLLSTATTER, WasSER, B. 48, 1182).
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5. Stammkerne CgH;,N.

1. 2.4.6-Trimethyl-1.4-dihydro-pyridin, 1.4-Dihydro-kollidin CH N =

HC-CH(CH,)-CH
cH,-0—NB—(-cH,’

1-Amino-2.4.6 -trimethyl -1.4 - dibydro - pyridin, 1-Amino-1.4-dihydro-kollidin

CeH, N, = C HHE.ZH(;‘;:I?.)).?{CH . B. Aus 4-Methyl-heptavndion-(2.6) und Hydrazinhydrat
(BAEYER, PIOCARD, A. 407, 346). — Pikrat CyH,,N, - C,;H,0,N;. Prismen (sus Alkohol).
F: 101,6-102°. Sohwer 10slich in Waaser, leicht in Alkohol, sehr leicht in Aceton.

2. 3 - Methy!l - 4 - propyl - pyrrol, - Methyl-f’-propyl-pyrrol CH,N =

CH;IE NH glf H, C'H‘. B. Durch Destillation von Methylpropylmaleinsadureimid (Syst.
No. 3202) mit Zinkstaub im Kohlendioxyd-Strom (Grasowski, MarcaLEWSsKI, H. 81, 87;
vgl. a. B. 45, 4556). — Ist mit Wasserdampf fliichtig. Die wiBr. Losung farbt sich an der
Luft allmahlich rotbraun. — Die ather. Losung reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid-Losung
unter Bildung einer bei 253° und einer bei 225° schmelzenden Verbindung. — Gibt mit Queok-
silberchlorid eine Fillung, mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd eine rote Farbung.

3. 2—%ethyt-6-taopropyl-pyrrol, a~Methyl-a’'-isopropyl-pyrrol CH N =
8. 179). Kpy,: 0 (PLAN R , R.A. L. .
(CH,),CH-&-NH-&-CH,( 9). Kpgo: 89—90° ( CHER, RAVENN4, R. 4. L. [5] 28 I1
704). — Einw. von Methyljodid in Methanol im Rohr bei 140°: P., R. Beim Xochen von

2-Methyl-5-isopropyl-pyrrol-magnesiumjodid mit Methyljodid erhalt man Trimethyl-iso-
propyl-pyrrolenin (8. 52) und andere f’rodukte (P., Tawnz1, R. 4. L. [5] 28 II, 416).

1- 'I]Jir&i:lo - 8 - methyl - 5 - isopropyl - pyrrol C,H,,ON, =
- e’ 0 .
(CH,),CH~&-N(NH-CO-NH,)-&-CH (8. 179). F: 197—198° (PRILESHAJEW, JK. 48, 617;
C. 1011 11, 268), 201° (Craioaw, Smsxs, B. 46, 3083; R. A. L. [5] 28 IT, 347).

HC—CH
4. 2.5-Didthyl-pyrrol, a.o'- Difthyl-pyrrol CHN —
ye-pyTTos, Mo vi-pyrrol GHWN = o g .¢.nu-d.c,1,

(8.M 7]9:{. B. Aus zrmlmp.gnasiumbmmid beim Erhitzen mit Lthyljod.i’d (Oppo, MAaMELI,
G. 44 11, 168, 171) oder mit Athylbromid (Hess, Wissing, B. 47, 1424) in Ather. Duroh Er-
hitzen von N-Methyl-pyrrol mit Natriumﬁthylat-l;ﬁaun%[im Rohr auf 210° (H., W., B. 47,
1426). — Kpy,._,y: 83—85° (H., W.); Kp: 183—1869 (0., M.). — Geht beim Koohen mit Hydr.
aﬁyh%xi;:-hy hlorid und Kaliumear mat in Alkohol in Octandion-(3.8)-dioxim iber
(H., W.).

5. 2.3-Dimethyl-4-dthyl-pyrrol, of-Dimethyl-§’-dthyl-pyrrol, Hdmo-
¢—"c-cH F-dehyl-pyrrol,

rrol, Himopyrrol - s o st
pyrrol, pyrrolb CH,,N H & NH-8. CH, Zur Konstitution vgl. H. FiscaER,
BarTHOLOMAUS, B. 45, 466, 1979; KxoRR, HEss, B. 44, 2761.

B. Aus Himin (s. 4. Hauptabt.) bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsbure in Kisessig
(Nexog1, ZALESEI, B. 84, 1002; KsTER, B. 85, 2063; A. 846, 23; WILLSTATTER, ASANINA,
A. 885, 198, 202; Pmwoty, Sro0k, 4. 808, 221, 225, 237; P., St., DoRMAXNY, 4. 408, 342,
359; H. l“mmn, BarrHOLOMAUS, B. 44, 3313; F., E1sMaYER, B. 47, 1823; H. Fiscuxn,
H. OnTH, Die Chemie des Pyrrols, Bd.I [Leipzig 1934], 8. 51); die nebeneinander entatehenden
Bagen werden durch fraktionierte Krystallisation ihrer Pikrate aus Ather gotrennt (W., A.).
Bei der Reduktion von Hamatoporphyrin (s. 4. Hauptabt.) mit Zinn und Zinnchlortir in
rauchender Salzssure auf dem Waaserbad (P., 4. 866, 250; 877, 328; W., A, A. 885, 217;
F., B, B. 44, 3314). Aus den bei der Reduktion von mmn.toporphyrin mit Zinkstaub
und kons. Salzskure auf dem Wasserbad und nachfolgenden Neutralisation des Reaktions-
gemhohes a allten Zinksalzen beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 8200 (P., A. 868,

68; 877, 3 ; P., Hmscn, B. 45, 2597, 2600; vﬁ a. P., MErzBACHER, B. 48, 3254).
Durch Reduktion von Muoporpll;ynn (s. 4. Hauptabt.) mit Jodwasserstoffsdure (D: 1,06)
in Eiscssig auf dem Wasserbad (F., Mevxr-Berz, H. 88, 101; F., B., Riése, H. 84, 280).
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Uber die Bildung von 2.3-Dimethyl-4-4thyl-pyrrol aus Abbauprodukten des Chlorophylls
vgl. NeXOR1, MAROHLEWSKI, B. 84, 1687; Mak., J. pr. (2] 65? 1656; Bio. Z. 21, 54£ g%
256; W., A., 4. 886, 223; WILLSTATTER, STOLL, Untersuchungen iiber Chlorophyll [Berlin
1913)], 8. 387. Aus f-[4.5-Dimethyl-pyrryl-(3)]-propionsiure t%urch Erhitzen im Kohlen-
séure-Strom auf 230° (P., St., D., 4. 408, 370). Durch Erwarmen von 2.3-Dimethyl-4-acetyl-
pyrrol mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad und Erhitzen des Reaktionsprodukts
mit Natriuméthylat-Losung im Rohr auf 160° (P., BLOMER, B. 46, 3751).

Krystalle. ¥: 16—17° (WILLSTATTER, AsAHINA, A, 885, 203), ca. 16° (PrLoTY, STOCK,

A. 308, 237). Kpy_,,: 88° (W., A.); Kp,, .: 87—88,5° (P., S1.); Kpgs: 198° (W., A.). Ist
mit, unerdamii’luchtig (W., A.). DP: 6,815 (W., A.). Schwer Idslich in heifiom Wasser,
16slich in verd. Balzadure (W., A.). — Farbt sich an der Luft rot und verharzt (W., A., A.

885, 204). Entﬁrbt Permanganat in schwefelsaurer Losung rasch (W., A.). Liefert bei
Reduktion mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) und rotem Phosphor bei 235—240° und an-
schlieBender Hydrierung in &ther. Losung in Gegenwart von Platinschwarz 2.3-Dimethyl-
4-athyl-pyrrolidin (8. 32) (W., A., 4. 885, 207). Hydrierung in Eisessig in Gegenwart von
Platinschwarz: W., HaTT, B. 46, 1478. Gibt beim Bebandeln mit Natriumnitrit in schwefel-
saurer LSsung das bei 221,5° schmelzende Monoxim des Methylithylmaleinsiureimids
(Byst. No. 3202) und eine in Wasger unldsliche Verbindung (rote Krystalle), die bei 221°
verpufft (P., 8t., 4. 893, 238; vgl. W., A, 4. 385, 206;‘1%’., A. 3868, 254; P., QUITMANN,
B. 43, 4699). Geht beim Erhitzen mit Natriummethylat-Losung im Rohr auf 210—220°
in 2.3.5-Trimethyl-4-athyl-pyrrol iiber; mit Natriumithylat entsteht 2.3-Dimethyl-4.5-di-
athyl-pyrrol (H. F1scHER, BarTHOLOMAUS, B. 45, 468, 470). Kondensiert sich bei kurzem
Kochen mit Formaldebyd in waBrig-alkoholischer Salzsaure oder mit Glyoxal in alkoh.

Salzsbure zu dem Hydrochlorid dor Verbindung o o 4 Cstte CeflyC - -C-CH,

CH,- C-NH-C—CH—-C-N:4-CH,
(Syst. No. 3484) (H. F., EismavEr, B. 47, 2021, 2023); die gleiche Verbindung erhalt man
beim Erhitzen mit Perchlorathan in wiBrig-alkoholischer Kalilauge auf 185—200° (P., Sr.,
DoRMANN, B. 47, 1126) oder beim Erwarmen mit Chloroform in waBrig-alkoholischer Kali-
lauge (P., St., D., B. 47, 403); im letzten Fall entsteht auBerdem Bis-[4.5-dimethyl-3-athyl-
5 1.(2)}-chlormethan. Uber die Bildung von Farbstoffen aus 2.3-Dimethyl-4-athyl-pyrrol

urcﬂ Umsetzung mit Perchlordthan oder Oxalsaurediathylester vgl. P., St., D., £ 417,
403 Anm., 1127. Gibt beim Erhitzen mit Phthalséureanhydrid und Eisessig im Rohr auf
180—190° 2.3-Dimethyl-4-athyl-5-phthalidyliden-pyrrolenin (Syst. No. 4282) (H. FiscHER,
KRoLLPFEIFFER, H. 88, 271; H. F., Priv.-Mitt.; vgl. Oppo, G. 656 [1925], 242). Einw. von
Benzoldiazoniumchlorid auf unreines Hamopyrrol: GorLpMaNN, MaRCHLEWSKI, H. 48,
415; G., Hetexr, Max., H. 46, 177; MaR., RETTINGER, H. 54, 151; Béo. Z. 10, 441; Maxr.,
H. 56, 317; 61, 276; 77, 247; LxYygo, MaR., Bio. Z. 23, 464. Die ather. Losung von 2.3-Di-
methyl-4-athyl-pyrrol gibt beim Schittteln mit diazotierter Sulfanilsaure in salzsaurer Losung
5-[4~gul.fo-phen ydrazono]-2.3-dimethyl-4-athyl-pyrrolenin (8yst. No. 3181) (H. F., B., H.
78, 483). — Gibt mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd in saurer Losung eine kirschrote Far-
bung, die allmahlich in blaustichiges Rot iibergeht; mit 1.3.5-Trinitro-benzol erhalt man
eine dunkelrote Ldsung, mit Pikrolonsiéure eine in gelblichroten Prismen krystallisierende
Verbindung (W., A., 4. 885, 204). Gibt mit Quecksilberchlorid eine Fallung (W., A., 4.
885, 196; vgl. a. NENOKI, ZALESKI, B. 34, 1003).

Pikrat 1oN + C,H,O,N,. Krystalle (aus Alkohol oder Essigester). F: 125° (korr.)
(H. F1scHER, BARTHOLOMAUS, H. 76, 483), 122,56° (PmLoTY, STOCK, 4. 392, 238), 121° (korr.,
bei langsamem Erhitzen) (WILLSTATTER, ASAHINA, 4. 885, 204). Sehrschwer 18slich in Wasser,
schwer in Ather, kaltem Alkoho! und kaltem Benzol, leichter in Essigester und Aceton (W.,
A.)). — Verbindung mit 3-Chlor-2.4.68-trinitro-phenol CgH,,N + C,H,0,N,Cl. Hell-
lbe Krystalle (aus Alkohol). F: 126° (W., A., 4. 885, 205). — Styphninsaures Salz
&H +C.H,O£,. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 1369, zersetzt sich bei 140° (W,, A,
A. 885, 205). hr sohwer 16elich in kaltem Alkohol.

8. .2.4~Dimethyl-3-dthyl-pyrrol, a.f’-Dimethyl-f-dthyl-pyrrol, Krypto-
pyrrol CoH,N = Hﬁ‘;m gg;f'. B. Aus Bilirubin oder Bilirubinséure (s. 4. Haupt-
abt.) bei lAngerem Kochen mit Jod.wasserswffslurq (D: 1,96) und Eisessig (H. F1SCHER,
RGsE, B. 45, 3277; H. 89, 267). Bei der Reduktion von Himin (s. 4. Hauptabt.) mit
Jodwasserstoffsiure in Eisessig (F., BARTHOLOMAUS, B. 46, 1981; F., EismavsR, B. 47,
1823; Prory, Stock, A. 898, 239; P., St., DORMANN, 4. 406, 3569). Durch Kochen
von 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol mit Hydrazinhydrat und Erhitzen des dabei erhaltenen
dligen Hydragons mit Natriumithylat-Losung in einer Stickstoff-Atmosphire im Rohr auf
1%6—“160’ (Kxorm, Hrss, B. 44, 2765; 45, 2631; WILLSTATTER, ASAHINA, B. 44 3709).
— Kp,o: 84° (W., A.); Kp,,: 84—85° (P, Br.); Kpye: 96°% Kp,,: 107°; Kpy,: 118° (K., H,,
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B. 44, 2765); Kpayo: 197° (W., A.). Ist mit Wasserdampf flichtig (K., H.; W., A.). D:: 0,926;
D¥: 0,913 (W., A.). Loslich in Ather, Alkohol, Chioroform und Benzol, sehr schwer l5slich
in Wasser; die wilr. Losung reagiert neutral (K., H.). Loslich in verd. Schwefelsdure mit

iinstichiggelber Farbe (P., S1.). Die gelben Losungen in verd. Siuren farben sich an der
fuit dunkel (K., H.). — Liefert bei Reduktion mit Jodwasserstoffsiure .nd rotem Phosphor
bei 240° und anschlieBender Hydrierung in Ather in Gegenwart von Platinmobr bei Zimmer-
temperatur 2.4-Dimethyl-3-athyl-pyrrolidin (W., A.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff
in die dther. Losung von 2.4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol oder beim Kochen geines Pikrats mit
Essigester entstehen die entsprechenden Salzo des Bis-[2.4-dimethyl-3-athyl-pyrrols] (s. u.)
(F., B. 48, 403). 2.4-Dimothyl-3-athyl-pyrrol reagiert mit Natrjumnitrit in schwefelsaurer
Losung unter Bildung des bei 215—216° schmelzenden Monoxims des Methylathylmaleinsiure-
imids (Syst.No.3202) (W., A.; P, 81.; ¥., B, B. 45, 1982; vgl. a. K, H.). Gibt beim Er-
hitzen mit Natriummethylat-Lésung im Robr auf 210—220° 2.3.5-Trimethyl-4-athyl-pyrrol
(¥., B.,, B. 45, 469); reagiert analog mit Natriumﬁthilnt-Lﬁsung (F., B., B. 45, 470).
Kondensiert sich mit Formaldehyd in wiBrig-alkoholischer Salzsiiure zu einem amorphen
Produkt, das bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsdure (D: 1,96) in Eisessig in 2.3.5-Tri-
methyl-4-athyl-pyrrol iibergeht (F., B., H. 88, 64). Liefert beim Erhitzen mit Phthal-
siureanhydrid und Eisessig im Rohr auf 180—190° 2.4-Dimethyl-3-athyl-5-phthalidyliden-
pyrrolenin (Syst. No. 4282) (F., KROLLPFEIFFER, H. 82, 269; F., Priv.-Mitt.; vgl. Oppo,
d. 56 [1925), 242). Beim Schiitteln der éther. Losung mit Benzoldiazoniumchlorid-Losung
erhilt man das Hydrochlorid des 5-Phenylhydrazono-2.4-dimethyl-3-athyl - pyrrolenins
{Syst. No. 3181) (GrRaBoWsSKI, MARCHLEWSKI, B. 45, 454). Mit diazotierter Sulfanilsiure
bildet sich 5-[4-Sulfo-phenylhydrazono]-2.4-dimethyl-3-athyl-pyrrolenin (Syst. No. 3181) (F.,
B., H. 77, 200). — Pikrat CgH N+ C,H,0,N;. Krystalle (aus Alkohol). F: 138° (korr.)
(W., A., B. 44, 3709), 137,6° (P., St., 4. 892, 239), 139—140° (F., Rosk, H. 88, 267).
— Verbindung mit 3-Chlor-2.4.6-trinitro-phenol. Prismen. F: 140° (W., A.). -~
Styphninsaures Salz. Prismen. ¥: 136° (unkorr.) (W., A.).

. Dimeres 2.4-Dimethyl-3-a4thyl-pyrrol, Bis-[2.4-dimethyl-3-athyl-pyrrol],
Bis-kryptopyrrol (Hamopyrrol e) C,gHyNy; = (CgH,3sN);. B. Die Salze erhilt man aus
Kryﬁtopyrrol im Einleiten von Chlorwasserstoff in de dther. Losung oder besser beim

ochen des Pikrats in Essigester (H. FiscHER, B. 48, 402, 403; vgl. a. Prwoty, SToCk,
A. 892, 236; P., St., DorMANN, 4. 408, 348, 359; P., WILKE, B. 468, 1598). — Ol. Depoly-
merigiert sich oberhalb 200° unter Riickbildung von Kryptopyrrol (H. F.). — Pikrat C,gHaN,
-+C,H,0,N,. Zinnoberrote Nadeln (aus Chloroform + absol. Ather). ¥: 148° (P., St.), 155°
(H. ?F.). Sehr leicht loslich in heifem Chloroform, kaltem Alkohol und Essigester, schwer
in Ather, unldslich in Petrolather (P., Srt.).

7. 3.4-Dimethyl-2-dthyl-pyrrol, f.f'- Dimethyl-a-dthyl-pyrrol CgH; N -
CH,-C——-C-CH, 4 » BB v yi-py oH 5

HC-NH-6-C,H,
keton bei monatelanger Einw. in 30%iger Kalilauge (PiLory, Hirscm, 4. 89b, 67). ---
Kpyo: 77—78% — Pikrat CgH;3)N + C¢H;0,N;. Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 122,5°.

CI% 02.3-Dimethyl-5-dthyl-pyrrol, a.f-Dimethyl-o’'-dthyl-pyrrol CH; )N ==
3

! | .
CH,-6-NH -G-CH,
starker Schwefelsdure auf dem Wasserbad (H. FiscExr, BarTHOLOMAUS, B. 45, 1984). —
Ol. — Liefert beim Erhitzen mit Natriumathylat-Losung im Rohr auf 210—220° 2.3-Di-
methyl-4.5-diathyl-pyrrol. Reagiert mit diazotierter Sulfanilsdure in salzsaurer Lésung
gixgi:; Bildung von 4-[4-Sulfo-phenylhydrazono]-2.3-dimethyl-5-athyl-pyrrolenin (Syst. No.

9. 2.4-Dimethyl-5-dthyl-pyrrol, a.f’-Dimethyl-o’-dthyl-pyrrol CH; N ==

CH,-C---—CH .

CH,- &oNE - é-CH,' B. Aus 2.4-Dimethyl-5-athyl-pyrrol-carbonsiaure-(3) bei der trocknen
Destillation im Stickstoffstrom oder Wasserstoffstrom (Kxorr, HEss, B. 44, 2763; 45,
2626 Anm. 1) oder durch Behandeln von 2.4-Dimethyl-5-athyl-pyrrol-carbonsaure-(3)-athyl-
ester mit ca. 40%iger Schwefelsdure auf dem Wasserbad (Hess, WissiNG, SUCHIER, B.
48, 1881) oder mit konz. Schwefelsaure (H. F1scHER, BarTHOLOMAUS, H. 77 194). Neben
2.4 - Dimethyl- 8.6 - didthyl - pyrrol beim Erhitzen von 2.4-Dimethyl-pyrrol (F., B., H.
77, 196) oder von Methyl-[2.4.dimethyl- pyrryl-(3)]-ketazin (F., B., B. 44, 3316; H.
77, 192; KNorr, HEss, B. 45, 2634) mit Natriumathylat-Losung im Rohr auf ca. 2109,
Bei der Reduktion von o.«-Bis-[3.5-dimethyl-4-acetyl-pyrryl-(2)])-athan oder von «.x-Bis-
[3.5-d1methyl-4-oa.rbithox§pyrryl-(2)]-5than mit Jodwasserstoffsiure (D: 1,96) in Eisessig
auf dem Wasserbad (F., B., H. 87, 263, 265). — Chloroformahnlich riechendes Ol. Kpy,:

B. In geringer Menge aus Aminoaceton-hydrochlorid und Diithyl-

B. Durch Erwirmen von 2.3-Dimethyl-5-athyl-4-propionyl-pyrrol mit
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93—94°; KP"“: 187—188° (korr.) (K., H., B. 44, 2763). — Gibt beim Erhitzen mit Natrium-
methylat-Losung im Rohr auf 210—220° 2.3.4.5-Tetramethyl-pyrrol (F., B., H. 80, 13),
mit Natriuméathylat-Losung unter gleichen Bedingungen 2.4-Dimethyl-3.5-diathyl-pyrrol
(¥., B., H. 77, 195). Kuppelt mit diazotierter Sulfanilsiure unter Bildung von 3-[4-Sulfo-
phenylhydra.zono]-2.4-dxmethy]-5-§.th4yl-pyrrolenin (Syst. No. 3181) (F., B., B. 44, 3316;
H. 717, 194). Beim Kochen von 2.4-Dimethyl-5-athyl-pyrrolmagnesiumbromid mit Athyl-
bmmlig'l(i)n i&iglior erhﬁ.zlt‘it%an 2.§-]l)imetﬁ1y1~4.5-diﬁth l-pyrrolenin(?) (S. 52) (H., W., 8., B.
48, X ). — 2.4-Dimethyl-5-athyl-pyrrol gibt mit Quecksilbere id ei iBen
Niederschlag (K., H., B. 44, 2763). yrpyImel g ¢ berchlorid einen weil

10. 2.5-Dimethyl-3-dthyl-pyrrol, a.a’-Dimethyl-f-dthyl-pyrrol C;H, N =
HC-——--C-CyHy

I i) .
CH,-C-NH-C-CH,
mit Natriumithylat-Losung im Rohr auf 210—220° (H. Fiscuer, BarrHOLOMAUS, H. 80,
15). Durch Einw. von konz. Schwefelsdure suf 2.5-Dimothyl-4-athyl-pyrrol-carbonsiure-(3)-
athylester, zuletzt auf dem Wasserbad (Hess, Wissing, SucHiEr, B. 48, 1878). — Kp,,:
1129; Kpgy: 121° (H.,, W., 8.). Farbt sich an der Luft braun (H., W., S.). Leicht loslich in
Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol und Pyridin, schr schwer in Wasser (H., W., S.). — Kuppelt
mit diazotierter Sulfanilsdure unter Bildung von 4-[4-Sulfo-phenylhydrazono]-2.5-dimethyl-
3-dthyl-pyrrolenin (fgat.No._fMSl) (F., B.). 2.5-Dimethyl-3-athyl-pyrrolmagnesiumjodid
liefert mit Methyljodid in Ather 2.3.5-Trimethyl-3-athyl-pyrrolenin und 2.3.5-Trimethyl-
4-athyl-pyrrol (H., W., 8.). — 2.5-Dimethyl-3-athyl-pyrrol gibt mit 4-Dimethylamino-benz-
aldehyd eine karmoisinrote Fiarbung, mit Quecksilberchlorid eine Fallung (H., W., S.). Bildet
ein gelbrotes amorphes Pikrat (H.,, W., S.).

B. Durch Erhitzen von 2.5-Dimethyl-pyrrol-carbonsiure-(3)-athylester

11. 2.3.4.5-Tetramethyl-pyrrol, o.p.a’.ff'- Tetramethyl - pyrrol CH, N =
CH,-C G- CH, p yi-py st s
B il -
CH,-C-NH: C-CH,
im i%ohr auf 100° (CIAMICIAN, SILBER, R. 4. L. [5] 211, 550; B. 45, 1543). Neben Tetramethyl-
pyrazin in geringer Mege beim Aufbewahren von 3-Amino-butanon-(2)-hydrochlorid mit
Methylathylketon in verd. Alkalilauge im verschlossenen GefaB (Prcotry, Hirsch, 4. 895,
69). Bei der Kondensation von 2.3.5-Trimethyl-pyrrol mit Formaldehyd in wiBrig-alkoho-
lischer Salzsaure und Reduktion des Reaktionsprodukts mit Jodwasserstoffsiure in Eisessig
(H. FiscHER, ROSE, H. 82, 394; F., BartinoLoMivs, H. 83, 65). Bei der Destillation von
B-{2.4.5-Trimethyl-pyrryl-(3)]-propionsiure unter gewohnlichem Druck (F., R., H. 981, 190).
Beim Erhitzen folgender Vorbindungen mit Natriummethylat-Loésung im Rohr auf Tem-
peraturen zwischen 200° und 235°: 2.3.5-Trimethyl-pyrrol (F., B., I. 80, 10; F., Rosg, H.
87, 45), f-[4.5-Dimethyl-pyrryl-(3)]-propionsiure (Syst. No.3246) (F.,B., H. 83, 67; F.,R., B.
47, 796), 2.4-Dimethyl-5-athyl-pyrrol (F., B., H. 80, 13), 5-Brom-2.4-dimethyl-3-acetyl-
pyrrol (F., B., H.87, 269), 2.3.5-Trimethyl-4-acetyl-pyrrol (PLANCHER, ZAMBONINI, K. 4. L.
(5} 811, 599), 2.4.5-Trimethyl-pyrrol-carhonsiure-(3)-athylester oder_3.5-Dimethyl-pyrrol-
dicarbonsiure-(2.4)-didthylester (CoLaciccus, BErToNI, R. 4. L. {51211, 654), Bis-[3.5-dime-
thyl-4-acetyl-pyrryl-(2)]-methan (F., B., H. 83, 62), Bis-{2.4-dimethyl-5-acetyl-pyrryl-(3)]-
methan (F., B., H. 88, 58), a.a-Bis-[2.4-dimethyl-5-acetyl-pyrryl-(3)]-dthan (¥., B., H. 88,
63), 2.3.4-Trimethyl-5-[2-carboxy-benzoyl]-pyrrol (Syst. No. 3366) (F., Hau~, H. 84, 255),
11.11.Bis-[3.5-dimethyl-4-carbathoxy-pyrryl-(2)]-toluol (F., R., H. 88, 57) oder Acetonpyrrol
(Syst. No. 4028) (F., R., H. 82, 400). In geringer Menge beim Erhitzen von Bilirubinsaure (s. 4.
Hauptabt.) mit Kaliummethylat-Lésung im Rohr auf ea. 220° (¥, R., H.88, 265). — Fikalartig
riechende Krystalle (aus Petrolather oder verd. Alkohol). ¥: 110—111° (Co., B.), 111° (PL., Z.,
R. A. L. {5] 211, 599), 111—112° (F., B., H. 80, 12), 114" (C1a,, S.). Ist mit Wasserdampf
flichtig (F., B., H. 80, 12) unter teilweiser Zersetzung (C1a., S.). Zersetzt sich beim Aufbe-
wahrenam Licht und an der Luft (F., B., H. 80, 12; C1a., 8.; Co., B.; P1., Z,, B. 4. L. [5] 21 ],
599). Leicht léslich in den meisten Lésungsmitteln (C1a., S.). — Reagiert mit Hydroxylamin
in siedendem Alkohol unter Bildung von 3.4-Dimet.hyl-hexandmn~§2.5)-dnox@ (F., ZIMMER-
MANK, H. 89, 164). Gibt beim Erhitzen mit Chloroform und waBrig-alkoholischer Kalilauge
auf dem Wasserbad 2.3.4.5-Tetramothyl-2(oder 3)-dicnlormethyl-pyrrolenin und andere
Produkte (PL., Z., R. A. L. (5] 82 I, 713). Liefert beim Erhitzen mit Methyljodid und wasser-
freiem Kaliumoarbonat in wenig Methanol auf 110° 2.2.3.4.5(odor 2.3.3.4.5)-Pentamethyl-
pyrrolenin (S. 51) und 1.2.2.3.4-Pentamethyl-5-methylen-A%-pyrrolin oder 1.3.3.4.5-Penta-
methyl-2-methylen-44-pyrrolin (S. 52) (PL., Z., R. 4. L. 2211, 708). Setzt sich beim Er-
hitzen mit Phthalsdureanhydrid in Eisessig im Rohr auf 180—190° zu 2.3.4-Trimethyl-
5-phthalidyliden-pyrrolenin (Syst. No. 4282) um (F., KROLLPFEIFFER, H. 83, 271; F., Hanx,
H. 84, 256). Beim Behandeln von 2.3.4.5-Tetramethyl-pyrrolmagnesiumjodid mit Methyl-
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B. Durch Erhitzen von f.y-Diacetyl-butan mit alkoh. Ammoniak
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iodid auf dem Wasserbad erhalt man 2.2.3.4.5(oder 2.3.3.4.5)-Pentamethyl-pyrrolenin (8. 51)
zPL., 7., R.A. L. [5] 2811, 711). — Pikrat CeH; ;N + CeH,O,N,. Gelbbraune Krystalle
(aus Benzol), gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 130° (F., R, E; 83, 400; Ca., 8.), 128° (Zers.)
(PL., Z., R. A. L. {5] 811, 600), 125-—126° (PiLory, HirscH, 4. 895, 69). Unléslich in Pe-
troldther (Cia., S.). — Styphninsaures Salz. Rotbraune Nadeln. F: 159° (C1a., S.).

12. Granatenin CH,,N, s. nebenstehende Formel. HQ?—EH_(‘}'H
N-Methyl-granatenin C,H, N = C,H,,N-CH, (8. 180). B. Aus H,C NH CH
N-Methyl-pseudogranatolin (Syst. gf). 3109) durch Erhitzen mit Eisessig p.b (x_tu,
und konz. Schwegl:iure auf 180° (WILLSTATTER, WasSER, B. 44, 3431). — D?:
0,961. — Entfarbt Permanganat in schwefelsaurer Losung. — 2CH, (N +2HCI 4 PtCl,.
Prismen (aus Wasser). F: 221° (Zers.). Ziemlich schwer ldslich in ixeiBem Wasser. —
Pikrat. Krystalle. Zorsetzt sich bei 286°. Schwer léslich.

N-Methyl-granatenin-hydroxymethylat C,,H;,ON = C,H,,N(CH,);-OH (8. 180)-
Die freie Base liefert bei der Destillation unter 10 mm Druck 5-ﬁimethylamino-cycloocta-
dien-(1.31) (Ergw. Bd. XI/XII, S. 130) (WILLSTATTER, WASER, B. 44, 3432); bei der Destil-
Jation unter gew6hnlichem Druck entsteht egen 1-Dimethylamino-cyclooctadien-(1.37)
(Ergw. Bd. XI XII, S.130) (W1, Wa.). — Jodid C,;H;gN-I. 1 Tl 168t sich in ca. 3 Tin.
siedendem Wasser, in 20—26 Tln. Wasser von 20°; schwer 13slich in heiBem Alkohol, fast
unldelich in Chloroform.

6. Stammkerne C,H;;N.

1. 2.4-Dimethyl-5 l I CH, N OHy O—— OH B B
- oy o - = 1l . . *
. methyl-5-propy pyrro‘ CoH,yy C H,-CH,-&-NH-C‘CH cim
Erhitzen von 2.4-Dimethyl-5-propy]-pyrrol-carbonsﬁ.ure-(é) im Stickstoff- oder Wasserstoff-
Strom (KNoRr, HEss, B. 44, 2764; 45, 2626 Anm. 1). — Kp,e: 206—207°.
. HC——C-CH(CH,)
2. 2.5-Dimethyl-3-isopropyl-pyrrol C,H N = cH,-6-NH- &-CH, % B. Aus

2.5-Dimethyl-pyrrol-magnesiumjodid und Ysopropyljodid bei 18-stiindigem Kochen, neben
anderen Verbindungen (PLANCHER, TaNzi, R. A. L. [5] 28 II, 413). — Fest. Kp: 216—217°.

HC——~-C-CH
3. 3-Methyl-2.5-didthyl- 1 C,H N = ., B 3r-
Y yl-pyrrol CH,, C,H,-IC’%NHé-C,Hs B. Durch Er

hitzen von 3-Methyl-2.5-diathyl-4-propionyl-pyrrol mit starker Schwefelsiure auf dem Wasser-

bad (H. FiscHER, EISMAYER, B. 47, 1827). — Kp,,: 94—95°. — Liefert beim Erhitzen mit

Kaliumathylat-Losung auf 210° unter Druck 3-Methyl-2.4.5-triathyl-pyrrol. Gibt mit 4-Diazo-

benzol-sulfonséure-(1)  4-[4-Sulfo-phenylhydrazono]-3-methyl-2.5-diathyl-pyrrolenin  (Syst.

§ﬁ; 3;811). — Pikrat C.H,;N +C¢H,O,N,. Krystalle. F: 90—910. Sehr leicht loslich in
ohol.

H(&-J%(CH,)-C,H, B
. ) CH,-C-N:C-CH, )
Neben anderen Verbind n aus 2.3.5-Trimethyl-pyrrol-magnesiumjodid und Athyljodid
(PLaNoHER, TaNzI, R. A. L. [5] 8811, 416), aus 2.3.5-Trimethyl-pyrrol-magnesiumbromid
und Athylbromid (Hess, WissiNa, S8ucHIER, B. 48, 1872) oder aus 2.5-Dimethyl-3-athyl-
Syml-mgneslulqjoc.hd und Methyljodid (H., W., S., B. 48, 1879) in siedendem Ather. —
1 von charakteristischem pyridin- und mentholartigem Geruch. Kp,,,: 165—156° (korr.);
Kpyy: 53—64° (H., W., 8.). Sebr leicht lsslich in organischen Lésungsmitteln, loslich in
24 Tn. Wasser von 25°, schwerer 18slich in heilem Wasser (H., W., 8.). — Gibt bei der Oxy-
dation mit Permanganat in alkal. Ldsung Oxalsdure (H., W., 8.). — CoH, N -+ HCl 4+ AuCl,.
Undeutlich krystallinisch, F: 65-—686°(H., W., B.). Sehr leioht laslich in Aﬁghol, Aceton und
Chloroform, unléslich in Ather und Benzol. Zersetzt sich beim Umkrystallisieren. — 2C,H, N
+ HCl 4+ 2HgCl,. Nadeln F: 120—122° (H., W., 8.). Behr leicht sslich in Aceton, leicht
in Alkohol, schwer in Ather, Benzol und Ligroin. — 2C,H;,N +2HCl+ PtCl,. Orangerote
le. F: 195° (Zers.) (H., W., 8.). Schwer l6slich in Alkohol. — Pikrat CyH,N +
Si::h g’li’ssm:lﬁ (ae:; Asll§oh£2_, lI:Lald‘;lln l(laml;gﬁet,lmnol). F: 1902000 (P., T.); zersetzt
i ., W., 8.). Leic ich in Aceton, Chloroform und
in Alkohol, schwer in Benzol und Ligroin (H., W., 8.). Methanol, schwerer

4. 2.3.5-Trimethyl-3-ithyl-pyrrolenin C;H,\N =
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5. 2.3.4-Trimethyl-5-athyl-pyrrol C;H,N — :ﬂs‘ﬁé;—g'gﬁ{ B. Durch
Erhitzen von 234-Trimethyl-pyrrol mit Natriumathylat auf 2309 im Robr (H. F1scmEx,
EAFIN@"H 84, 269). — Ol — Pikrat C,H;N + C;H;0,N,. Krystalle (aus Alkohol). F: 102°

18 .

6(.) H2.3.6-Ib'émc%hyl-d--‘dthyl-pyrrol, Phyllopyrrol, Hamopyrrol d?) C;H, N
= (’IH:- &. NI-I_ & C'H: B. Durch Einw. von Natriumithylat-Losung auf 2.3.5-Trimethyl-

I oder von Natriummethylat-Losung auf 2.3-Dimethyl-4-athyl-pyrrol oder 2.4-Dime-
thyl-3-athyl-pyrrol im Rohr bei 210—220° (H. FiscHER, BARTHOLOMAUS, B. 45, 468,
4689). Aus 2.4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol durch Einw. von Formaldehyd und waBrig-
alkoholischer Salzsiure und Reduktion des Kondensationsprodukts mit Jodwasserstoff-
siure in Eisessig (F., Ba., H. 88, 64). Neben 2.3.5- Trimethyl- 3- athyl- pyrrolenin durch
Einw. von Methyljodid auf 2.5 - Dimethyl - 3 - dthyl - pyrrol - magnesiumjodid in siedendem
Ather (Hess, Wissing, Sucmier, B. 48, 1879, 1881). Durch Erhitzen von 2.3.5- Tri-
methyl - 4 - acetyl - pyrrol mit Natriumathylat - Lésung auf 210—225° im mit Stickstoff
gefiillten Rohr (CoractocHr, R. A. L. [5] 811, 492). Aus dem Azin des 2.3.5-Trimethyl-
4-acetyl-pyrrols durch Erhitzen mit Natriumithylat-Lésung im Rohr auf 200—225° (C.,
R. A. L. (5] 211, 493; vgl. F., Ba., H. 77, 198). Durch Erhitzen von 2.4.5-Trimethyl-pyrrol-
carbonsaure-(3)-athylester mit Natriuméthylat-Losung im Rohr auf 215—230° (C., BERTONI,
R.A.L. [5] 211, 656). Neben anderen Verbindungen bei der Reduktion von Hamin mit
Jodwasserstoffsaure (D: 1,98) in Eisessig (WILLSTATTER, ASAHINA, 4. 885, 198, 212; F.,
Ba., B.456,467; ¥., EISMAYER, B. 47, 1824; PiLory, Stock, A. 892, 240; P., St., DorRMANN,
A. 408, 360, 362, 363; vgl. P., QUITMANK, B. 42, 4693), beim Erhitzen von Hamin mit Kalium-
methylat-Losung auf 220—250° unter Druck (F., Rosk, H. 87, 42; B. 47, 796), beim Erhitzen
von Porphyrinogen mit Natriummethylat-Lésung im Rohr auf 230° (F., Ba., B. 46, 514;
F., Ba., R., H. 84, 276), bei der Reduktion von Mesoporphyrin mit Jodwasserstoffsiure
in Eisessig (F., Ba., R., H. 84, 280) und bei der Reduktion von Hamatoporphyrin mit Zinn
und Salzsdure (W., A., 4. 885, 217). Neben 8-[2.4.5-Trimethyl-pyrryl-(3)]-propionsiure beim
Erhitzen von Bilirubin mit Kaliummethylat-Losung auf 210—220° unter Druck (F., R.,
H. 89, 269). Uber Bildung von Phyllopyrrol aus Abbauprodukten des Chlorophylls s. W.,
A., A. 885, 221.

Platten (durch Sublimation unter vermindertem Druck), Blitter (aus Petrolather). F:
69° (H. F1scHER, BARTHOLOMAUS, B. 45, 468; PiLory, Stock, DormanN, 4. 408, 362),
66—67° (WILLSTATTER, ASAHINA, 4. 8856, 213; Coraciccrr, Berton:, R. A. L. [5] 211,
656). Kpogs: 213%; Kp,y: 92—03° (W., A.); Kp,,: 100° (HESs, WissING, SUCHIER, B. 48, 1881).
Leicht lﬁsﬁch in Alkohol und Ather, ziemlich leicht in Petrolather, unléslich in Wasser; léslich
in verd. Schwefelsaure mit gelber Farbe (P., St., D.). Gibt mit Kalium unter Wasserstoff-
Entwicklung ein krystallinisches Kaliumsalz (W., A.). — Farbt sich an der Luft zunachst rot
und geht dann in ein braunes Ol, spater in ein Harz iiber (W., A.). Gibt bei der Oxydation
mit Bleidioxyd und Schwefelsiure Methylathylmaleinsiure-imid (F., Rose, H. 83, 404).
Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure (D: 1,96) und rotem Phosphor auf 250° und
nachfolgenden Behandeln mit Waaserstoff und Platinschwarz 2.3.5-Trimethyl-4-athyl-

yrrolidin (W., A., 4. 888, 215). Beim Kochen des Pikrats mit Essigester erhilt man das
ikrat des dimeren 2.3.5-Trimethyl-4-athyl-pyrrols (s. u.) (F., B. 48, 404).

Pikrat C,H, N+ CH,O,N,. Krystalle (aus Ather oder Essigester). F: 105—106°
(H. F1scEER, BarTHOLOMAUS, H. 88, 65), 104—105° (PiroTYy, STOCKE, DORMANN, 4. 408,
362), 101—103° (Coractoom, R. 4. L. [5] 211, 482). Leicht 13slich in Alkohol, ziemlich leicht
in Essigester, schwer in Ather (P., 8t., D.).

Dimeres 2.3.5-Trimethyl-4-athyl-pyrrol, Bis-[2.3.5-trimethyl-4-athyl-pyr-
rol] C,gH,N,. B. Das Pikrat entsteht aus dem Pikrat des 2.3.5-Trimethyl-4-athyl-pyrrols
beim Kochen mit Essigester; man erhilt die freie Base durch Behandeln des Pikrats mit
Natronlauge (H. FISCHRER, B. 48, 404). — Ol. Geht bei der Destillation im Vakuum bei ca. 150°
wieder in monomere 2.3.5-Trimethyl-4-§thyl-pgrol iiber. — Pikrat C,gHy N, + CsH,0,N,.
Krystalle (aus Alkohol oder aus Chloroform -+ Petrolither). F: 148° (korr.).

CI;. 02.2.3.4.5 (oder 2.1.%3.4.6) -C{H’:nunnothyl - pyrrolenin C,HN =
»'C===C-CH, CH,-C—C( )s

8. 180). B. Neben Pentamethyl-methylen-
cH,-6:N-&cr,), °% cn,-&-N:6-cn, ) e yl-methy

) Himopyrrol g von P1Lory, S8T0cK, DORMANN (4. 408, 363) ist ebenfalls mit Phyllo-
pyrrol ru identifizieren (vgl. H. Fiscuegn, B. 48, 402).

4%
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pyrrolin (s. u.) durch Erhitzen von 2.3.4.5-Tetramethyl-pyrrol mit Methyljodid und Kalium-
carbonat in Methanol im Rohr auf 110° (PLANCHER, ZAMBONINI, R. A. L. [5] 2211, 708).
Durch Einw. von Methyljodid auf 2.3.4.5-Tetramethyl-pyrrol-magnesiumjodid (P., Z., R.4. L.
[6] 22 I1, 711). — Fliissigkeit von erfrischendem menthol- und campherartigem Geruch.
Kp: 160—1629; Kp,,: 88—80°. — Pikrat CyH;;N 4 CeH,O,N;. Hellgelb. F: 168—169°.
Schwer loslich in kaltem Alkohol.

9.8.4.5 - Tetramethyl - 2 (oder 8) - dichlormethyl - pyrrolenin CyH ;NCl, =

CH,-C =C-CH;{ CH;+-C— C(CH,)-CHCl,

oder r . B. Aus 2.3.4.5-Tetramethyl- 1
cH,-&:N-&cHy-cHE, *° CH,-6-N:C-CH, yl-pyrro
und Chloroform in wafrig-alkoholischer Kalilauge (PLaANOHER, ZamBoNINI, R. A. L. [5]
22 11, 713). — Krystalle (aus Petrolather). F: 86—87°. Riecht mentholartig. — Liefert mit
salpstriger Saure eine in gelblichen Schupg:n krystallisierende Verbindung vom Schmelz-
punkt ca. 155°. Liefert beim Erhitzen im Rohr mit verd. Alkohol 5-Chlor-2.3.4.6-tetramethyl-
pyridin, mit Natriumithylat-Losung 5-Athoxy-2.3.4.6-tetramethyl-pyridin. -— Pikrat.
Orangegelb. F: ca. 1899 Unldslich in Alkohol.

8. 2.2.3.4-Tetramethyl-5-methylen-A3-pyrrolin oder 3.3.4.56-Tetramethyl-
CH,-C=- - C-CH, CH,-C——C(CH,),

2o A%~ = od .
2-methylen-A*-pyrrolin C;H; N CH,: éNH (‘3( CH,)s er CH,- & NH- é: CH,

1.2.2.8.4 - Pentamethyl - 5 - methylen - 4* - pyrrolin oder 1.8.8.4.5- Pentamethyl-
2-methylen-A%pyrrolin C,H,N = (CH,),C,(:CH,)N-CH, (S. 180). B. Beim Erhitzen
von 2.3.5-Trimethyl-pyrrol mit Methyljodid und Kaliumcarbonat in Methanol im Rohr auf
140° (PLaNcHER, RAVENNA, R. 4. L. [5] 23 II, 707). Neben 2.2.3.4.5(oder 2.3.3.4.5)-Penta-
methyl-pyrrolenin (S. 51) beim Erhitzen von 2.3.4.5-Tetramethyl-pyrrol mit Methyljodid
und Kaliumcarbonat in Methanol im Rohr auf 110° (P., ZamBonNini, R. 4. L. (6] 2211,
708). — Riecht siiBlich, schwach geraniumartig. — Hydrochlorid. Sehr zerflieBlich. F:
ca. 125°; zersetzt sich bei 2000 (P., Z.). — C,(H;;N 4+ HCl+ AuCl,. Schuppen (aus verd.
Salzsiure). F: 101—102°; zersetat sich bei 220° (P., Z.). — Pikrat C,oH;,N + C,H,O,N,.
Orangegelbe Krystalle (ans Alkohol). ¥: 148°¢ (P., Z.).

7. Stammkerne C;,H,,N.
HC--——CH

1. 2.5-Di I 1 CuH,N — ; . B. Nebe
2.6-Dipropyl-pyrrol CoHeN = (g oy d.nm-&-cn,-c5, 2 Neben

anderen Verbindungen bei der Einw. von Propyljodic,l auf Pyrrolmagnesiumjodid (Oppo,
Mamzr1, G. 4411, 174). — Kp,;: 123—126°.

HC——C-C,H
2. 2.8.5(?)-Tridthyl- 1 C = g v s . 8. . B.
) yl-pyrrol C,H,;N C,H,-C-NH -6-C,H, (?) (vgl. 8.181). B

Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Athyljodid auf Pyrrolmagnesiumbromid
(Oppo, Mamewr, G. 44 II, 172). — Gelbliches Ol. Kp: 200—205°. — Reagiert mit Kalium
und mit Athylmagnesiumbromid.

H,-CH,-C—— -C-
3. 2.3.5-Trimethyl-4-propyl-pyrrol C,H,,N = OsHs ((;;I{’ ﬁ NH g g];'. B.
y 0—2200

Durch Erhitzen von 2.3.5-Trimethyl-pyrrol mit Natriumpropylat-Losung auf 21
(H. FiscHER, BarTHOLOMAUS, H. 80, 13). — Pikrat C,H,,N 4+ C;H,0,N,;. Krystalle (aus
Alkohol). F: 90—91°.

4. 2.x.w-Trimethyl-5-isopropyl-pyrrolenin C,H,;N = (CH,),C;HN CH(CH,),.
B. Durch Einw. von Methyljodid auf 2-Methyl-5-isopropyl-pyrrol-magnesiumjodid, neben
anderen Produkten (PLaNcHER, Tawzi, R. 4. L. [6] 28 ?{ 416). — Pikrat C,,H,,N +
C,H,0,N,. F: 1211229,

5. 2.4 - Dimethyl - 4.5 - didthyl - pyrrolenin (?) C,,H;;N =

(C;Hy)(CH,)C—CH . . . . .
CH. ON-6.cH (?). B. Bei der Einw. von Athylbromid auf 2.4-Dimethyl-5-athyl-
2° %5 . 3 .
l-magnesiumbromid in Ather (HEss, WissING, SUCHIER, B. 48, 1881). — Kp,,: 70—73°;
Prse: 173 Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Ligroin, schwer in kaltera Wasser (0,1 g in
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10 cm® Wasser von 22°), noch schwerer in heiBem Wasser. — C, H,,N - HCI-- AuCl, +
1/,C,H,0. Prismen (aus Alkohol). F: 215° (Zers.). — Cy,H ,N+2ch‘1:.Hi31ade1n (aus Wasser).
¥: {150, — 2C,HyN 4 2HCI - PiCl, Orangofarbencs Kryatallpulvér. F: 1699 (Zers.). -
Pikrat CoH, + EH,0,N,. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Verfarbt sich bei 1600, schailzt

bei 190
. . C,H;-C .-~ —C.CH
6. 2.3-Dimethyl-4.5-didthyl-pyrrol C, ;H,,N = = ° 3
yi-py 10817 CgH5'6°NI['([L'~CH3 B. Aus

2.3-Dimethyl-4-athyl-pyrrol (H. FiscaeRr, BarTnoLoMAUs, B. 46, 470) und aus 2.3-Dimethyl-
5-athyl-pyrrol (F., B., B. 46,1984) beim Erhitzen mit Natriumathylat-Losung auf 210—2200. —
Pikrat CjoH,;N +- CH,0,N;. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 106-—107° (F., B., B. 46, 1985).
. CH,-C  —C-C,H
7. 2.4-Dimethyl-3.5-didthyl-pyrrol C, H, N = 3 L ETS B

4 vi-pvy wheN = g (oNH-Goom, 0 D AW

2.4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol (H. Fiscuer, BARTHOLOMAUS, B. 46, 470) und aus 2.4-Dimethyl-
5-dthyl-pyrrol (F., Ba., H. 77, 195) beim Erhitzen mit Natriumithylat-Losung im Rohr auf
210—220°. Beim Erhitzen von 2.4.-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol mit Natriuméathylat-Losung
auf 150—170° (CorAciccn, BERTONT, B. 4. L. [56] 21 11, 454). Aus dem Azin des 2.4-Dimethyl-
3-acetyl-pyrrols beim Erhitzen mit Natriumathylat-Losung auf 200--2209, neben 2.4-Dimethyl-
5.athyl-pyrrol (F., Ba., H. 77, 192). Beim Erhitzen von 3.5-Dimethyl-4-acetyl-pyrrol-carbon-
siure-(2)-athylester mit Natriumathylat-Losung auf 220° (C., Be., K. 4. L. [6] 2111, 451). —
Fast farbloses 01 von thymolidhnlichem Geruch. Kp,,: 112—114° (C., BE.). — Pikrat C;H,;N
-+ CgH,0,N;. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 89—90° (F., Ba., H. 77, 193), 92° (C., BE.).
C,H;-C— C-CH{
it i . . >

CH,-C-NH-G-cn, 2 Poreb
Erhitzen von 2.5-Dimethyl-pyrrol-dicarbonsiure-(3.4)-diathylester mit Natriumithylat-
Losung im Rohr auf 220—230° (Coraciccur, Berroxi, R. 4. L. [5] 2111, 521). — Campher-
artig riechendes Ol. — Pikrat C,;H,;N + C¢H,0,N,. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 102°

bis 103°.
CH,-C -~ - C-CH,
9. 3.4-Dimethyl-2.5-didthyl- 1(?) C, H; ;N = ‘ ! 1). B.
v 3 yl-pyrrol (7) C,H,, C,H,-U-NH-C'-C,HJ)

Durch Erhitzen von Diathylketazin mit Zinkchlorid auf 220—230° im Wasserstoff-Strom
(PrLoty, B. 43, 497; vgl. WILLSTATTER, ASamINA, A. 386, 195). — Gelbliches Ol. Kp;:
133—135%; sehr leicht I6slich in Alkohol und Ather, sehr schwer in Wasser; ziemlich schwer
16slich in Mineralsauren (P.). — Firbt sich an der Luft erst braun, dann griin (P.). Gibt mit
Kalium in siedendem Toluol eine Kaliumverbindung (P.). Gibt kein Pkrat (P.).

1- Acetyl-8.4-dimethyl-2.5-didthyl-pyrrol(?) C,H,,ON = CH,-CO-NC(C,Hy),
(CHy)3 (7). B. Durch Erhitzen von 3.4.Dimethyl-2.5-diathyl-pyrrol(?) mit Acetanhydrid
und I&ntriumncemt (PiLoty, B. 48, 498). — Gelbliche Fliissigkeit. Kpgs: 180—184°. Leicht
léslich in Alkohol und Ather, unléslich in Wasser.

8. 2.5-Dimethyl-3.4-didthyl-pyrrol C, ,H N =

8. Stammkerne C,;H, N,
C,H;-C- . -C-CH
. 3-Methyl-2.4.5-tri -pyrr H,N= """ o % B. Durch
1. 3-Methyl-2.4.5-tridthyl-pyrrol C, H N C,H,-C-NH -C-C,H, ure

Erhitzen von (rohem) 3-Methyl-4-athyl-pyrrol oder von 3-Methyl-2.5-diathyl-pyrrol mit
Kaliumithylat-Losung auf 210° unter Druck (H. FiscHER, EismaYER, B. 47, 1825, 1827). —
Kpyy: 104—110°. — Pikrat C,,H N+ C,H,0,N;. Krystalle (aus Alkohol). F: 103°.

2. 2.3.4.5 - Tetramethyl -2 (oder 3) -isopropyl-pyrrolenin C, H N =
CH,-C ~C-CH, oder CH"CF“*E(CHJ'CH(CHa)’. B. Durch Einw. von Iso-
CH,-&:N-G(CH,)- CH(CH,), CH,-¢-N:G-CH, g

ropyljodid auf 2.3.4.5-Tetramethyl-pyrrol-magnesiumjodid in Ather (PLANCHER, Tanzr,
%. A.L. [5]128 II, 414). — Riecht mentholartig. — Pikrat C,,H,,N -+- CgH3O,N;. F:152—153°

9. 25-Dimethy!-2.3 (oder 3.3)-diisopropyl-pyrrolenin C,,H, N =
HC-—C-CH(CH,), .. HC—C[CH(CH,),)
CH,-C:N-((CHy)-CH(CH,), " CH,-C-N:C-cH, _
a) Dimethyl-diisopropyl-pyrrolenin, dessen Pikrat bei 173-—174° schmilzt.
B. Neben einem Isomeren (S.54) und 2.5-Dimethyl-3-isopropyl-pyrrol bei der Einw. von
Isopropyljodid auf 2.5-Dimethyl‘-ipyrrol-ma.gnesiumjodid (PLaNCHER, Tanz, R.A.L. (5]
a8 I, 414). — Riecht erfrischend, schwach nicotinartig. — Pikrat C;;HyN -+ CeH;0,N;.
Krystalle (aus Alkohol). F: 173—174°.
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b) Dimethyl-diisopropyl-pyrrolenin, dessen Pikrat bei 107° schmilzt. B.
8. 8. 53. — Riecht campherartig. — Pikrat C;;Hy; N + C{H;0,N;. Krystalle (aus Alkohol).
F: 107° (PL., T., R. A. L. [5] 2311, 414).

i | CHyuN = HC——C-CH, CH, |
10. 2.3.5(?)-Tripropyl-pyrrol C,HyN = CH,~CH,~6-NH-C-CH,-C H, )- .
Neben 2-Propyl-pyrrol und 2.5-Dipro(§>yl-pyrrol bei der Einw. von Propylizdi& auf Pyrrol-
magnesiumbromid (Oppo, MamzeLi, G. 44 II, 174). — Gelbliche Flissigkeit. Kp,s: 150°
bis 160°.

D. Stammkerne C,Hz, sN.

~.
1. Pyridin C,,H,N=EV] (. 181).

Vorkommen und Bildung.

Pyridin findet sich im Kaffeetl, dem Wasserdampf-Destillat frisch gertsteten Kaffees
(BERTRAND, WEISWEILLER, C. r.167, 212; Bl. [4] 16, 94; C. 1814 I, 789). — Pyridin entsteht
beim Durchleiten eines mit Wasserstoff verdiinnten Gemisches von Acetylen und Ammoniak
durch Rohren aus MaARQUARDTscher Masse bei 650° (R. MEYER, WESCHE, B. 50, 434); auf
analoge Weise aus Acetylen und Cyanwasserstoff bei 800—950° (Mry., Tawzex, B. 46,
3195). Beim Kochen von Glutaraldehyd-dioxim mit Mineralsduren (v. BRAUN, DANZIGER,
B. 48, 110). In sehr geringer Menge bei der Hydrolyse von Casein mit Salzsdure (D: 1,19)
in Gegenwart von Methylal auf dem Wasserbad und nachfolgenden Destillation itber ge-
branntem Kalk (Picrer, Cuovu, B. 49, 377; C. r. 168, 128). — Zur Gewinnung von idin
aus Steinkohlenteer vgl. a. HATCHER, SKIRROW, Am. Soc. 839, 1939. Spuren von Wasser
werden aus Pyridin durch lingeres Aufbewahren i{iber Atzkali und Destillation unter Aus-
schluB von Luft-Feuchtigkeit (vgl. z. B. WALDEN, CENTNERSZWER, Ph. Ch. b5, 321; LoCkE-
MANN, B. 48, 2224) oder durch tagelange Elektrolyse (v. HEvEsY, Z. El. Ch. 16, 673) entfernt.

Physikalische EBigenschaften.

E: —42° (WAGNER, ZERNER, M. 81, 835; ToaMermans, C. 1911 I1, 1015; JAEGER,
Z. anorg. Ch. 101, 156). Kpge,: 115,6° (T1., C. 1810 II, 442; 1011 II, 1015); Kpoyy: 115,4°
(MaTHEWS, KRAUSE, BOENSON, Am. Soc. 89, 403); Kp,y: 114,3° (WrLooX, J. phys. Chem.
14, 584). — D2: 1,0030 (T1., C. 1910 I, 442; 1818 II, 472); D¥: 0,9819 (BraMLxY, Soc. 109,
40); D¥: 0,9773 (SsacEANOW, PRSCHEBOROWSKI, JK. 47, 851); Di*°: 0,8897 (Baskow, XK.
80, 616). D: zwischen —79° (unterkiihlt; 1,078) und 92,56° (0,904): JAEGER, Z. anorg. Ch.
101, 156; zwischen 0° (1,0014) und 100° (0,9050): Faust, Ph. Ck. 79, 104 ; zwischen 0° (1,0013)
und 110° (0,8900): Br., Soc. 109, 436; zwischen 9° und 75°: Scawers, J. Chim. phys. 9,
52, — Viscositdt (in g/cmsec) bei 25°: 0,00878 (MussELL, THOLE, DUNsTAN, Soc. 101, 1013),
0,00889 (Ssacmawow, Ph.Ch. 88, 133), 0,00891 (Ss., PRSCHEBOROWSKI, K. 47, 851); bei
110°: 0,00367 (BAskow, JK. 50, 616). Viscositat zwischen 0°(0,0133) und 100° (0,0040 g/cmsec):
¥avust, Ph.Ch. 79, 103; zwischen 0° (0,0132) und 110° (0,00385 g/cmsec): Br., Soc. 109,
438. Oberflichenspannung zwischen —79° (48,9 dyn/ecm) und 92,6° (27,6 dyn/cm): JARGER;
bei 13°, 49° und 80°; WorLEY, Soc. 106, 278. Zur Oberflichenspann vgl. a. MORGAN,
SoERwWARTZ, Am. Soc. 88, 1043. — Bpezifische Warme bei 21°: 0,391 cal/%( THEWS, KRAUSE,
BoHNSON, Am. Soc. 88, 409); zwischen 0° und 20°: 0,395 cal/g, zwischen 0% und 100°: 0,411 cal/g
(Br., Soc. 109, 507). Kryoskopische Konstante: 4,97 (fiir 1 kg Losungsmittel) (BECKMAXN,
WazNTIG, Z. anorg. Ch. 87, 32). Ebullioskopische Konstante: 2,69 (fir 1 kg Losungsmittel)
(vAN SCHERPENBERG, R. 8B, 356). — Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Pyridin-Dampf
bei verschiedenen Drucken und Temperaturen: Purvis, Soc. 87, 694; HErBMANN, C. 1010 I11,
758; von Pyridin in Wasser: HANTZSCH, B. 44, 1821; BaLy, Ricx, Soc. 108, 97; Bavry,
TrYHORN, Soc. 107, 1128; C. 1818 11, 120; in Alkohol: Ha.; BaLy, T.; in Chloroform: Ha.;
HeggM.; in Siuren: Bavy, T. Absorption von Réntgenstrahlen: Avrkw, C. 1017 II, 519.
— Dielektr.-Konst. (A = 60 cm) bei 18,5°: 12,4 (DoBrosskrpow, K. 48, 129; C. 1911 1,
955). Dielektr.-Konst. (1 = co) bei 50°: 11,4, bei 80°: 10,6, bei 114°: 9,6 (Cavwoop, TURNER,
Soc. 107, 281). Uber elektrische Leitfahigkeit vgl. z. B. v. HEvEsY, Z. El. CA. 18, 672; PEaROE,
J. phys. Chem. 10, 28. Elektrische Doppelbrechung: Lriser, Abh. Dtach. Bunsen-Ges. No. 4
[1910], 8. 70; vgl. a. LirpMaNN, Z. El. Ch. 17, 19. — Magnetische Susceptibilitit: Pascar,
Bl.[4]7,23;9,84; A. ch. [8]19, 59; QUARTAROLI, G. 48 I, 375. Magnetische Doppelbrechung:
Com:zos!; Mourox, 4. ch. [8] 10, 175; 88, 220. Elektroosmose: CoEHN, RaYDT, Em&. Phys.?%]
80, R
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Pyridin in Mischung und als L8sungsmittel.

Adsorption von Pyridin aus waBr. Losung an Kohle, Wolle und an Gemischen beider:
Lacns, Ph.Ch. 91, 161.

Wasserfreies Pyridin lost bei 22° und 750 mm etwa 0,04 Tle. Schwefelwasserstoff
(SCHNEIDER, B. 48, 1639). Ldsungsvermégen von Pyridin fiir Bariumjodid bei 25°: v. HEvESY,
Z. El Ch. 18, 672; fiir Kaliumrhodanid: WAGNER, ZERNER, M. 81, 839; fiir Kupfersalze
organischer Sauren: GaTEs, J. phys. Chem. 16, 101; fiir Zirkonchlcrid bei 19°: CHAUVENET,
C.r. 1568, 128; firr verschiedene anorganische und organische Substanzen: NeLsoxN, Am. Soc.
85, 660. Losungsvermégen von Pyridin-Wasser-Gemischen fiir Kaliumsulfat bei 25°: Fox,
Gauge, Soc. 97, 381; von Pyridin und Pyridin-Wasser-Gemischen fiir Helianthin: DEnN,
Am. Soc. 89, 1378; von Pyridin und 50°,igem waBr. Pyridin fiir verschiedene organische
Substanzen: DEEN, Am. Soc. 88, 1400. Verteilung von Pyridin zwischen Benzol und Wasser:
v. GEORGIEVICS, M. 88, 403; Ph.Ch. 90, 57; zwischen Benzol und 9,6n-Schwefelsiure
in Abwesenheit und in Gegenwart von Phenol: HaTcuEr, SKIRROW, Am. Soc. 89, 1942;
SkK., BINMORE, Am. Soc. 40, 1441. — Kryoskopisches Verhalten von Pyridin in Wasser: KoRN-
FELD, M. 38, 865. Zum kryoskopischen Verhalten in konz. Schwefelsdure vgl. Oppo, SCANDOLA,
G. 40TI, 201. Kryoskopisches Verhalten von Pyridin und Pyridin-Wasser.-Gemischen in
Athylenbromid, Formamid, Urethan und Anilin: K., M. 88, 872; von Resorcin in Pyridin-
Benzol-Gemischen: MucHIN, Z. El. Ch. 18, 760. Thermische Analyse der biniren Systeme
mit  Cuprichlorid, Cupriacetat, Mercurihalogeniden, Mercuricyanid, Aluminiumbromid,
Bleihalogeniden und Kobaltchlorid 8. bei den additionellen Verbindungen, S. 59ff. Thermische
Analyse des Sgstems mit Methyljodid: WRoczyNsk1, GUYE, J. Chim. phys. 8, 207. Thermische
Analyse der biniren Systeme mit Benzol (Eutektikum bei ca. —57° und ca. 73 Mol-?/,
Pyridin): HATCHER, SKIRROW, Am. Soc. 89, 1948; mit Naphthalin (Eutektikum bei ca. —41°
und ca. 95 Mol-%/, Pyridin): H., Sk., Am. Soc. 89, 1957. Thermische Analyse der biniren
Systeme mit Phenol, 2-Chlor-phenol, 0-Kresol, p-Kresol, Benzoeséure s. bei den additionellen
Verbindungen, S. 67, 68. Thermische Analyse des Systems mit Kaliumrhodanid: WAGNER,
ZERNER, M. 81, 839; mit p-Nitroso-dimethylanilin s. bei den additionellen Verbindungen,
8. 69. — Zur Erniedrigung des Siedepunkts von Pyridin durch Wasser vgl. WiLcox, J. phys.
Chem. 14, 585. Ebullioskopisches Verhalten von Diathylamin-hydrochlorid und Triithyl-
amin-hydrochlorid in Pyridin: TurRNER, PoLLARD, Soc. 105, 1768. — Dichte wiair. Losungen
zwischen 110 und 74°: ScEWERS, J. Chim. phys. 8, 694; 9, 52. Dichte einiger binirer Gemische
von Pyridin mit Jod und Naphthalin bei 18°: DawsoN, Soc. 107, 1046. Dichte und Viscositit
von Lésungen von Silbernitrat in Pyridin und in Pyridin -+ Anilin bei 25°: SsacEaNow,
PRSCHEBOROWSKI, 3. 47, 853; C. 1918 1, 1006; in einem Gemisch von Pyridin und Acetonitril:
Ss., RABINOWITSCH, K. 47, 862; C. 1818 1, 1006. Dichte und Viscositdt von binaren Ge-
mischen von Pyridin mit Phenol zwischen 10° und 110°: BRamMLEY, Soc. 108, 40; mit 2-Chior-
phenol, 0-Kresol, m-Kresol und p-Kresol zwischen 0° und 110°: BRr., Soc. 109, 436; mit 2-Nitro-
phenol zwischen 30° und 80°: Br., Soc. 109, 459; mit Essigsaure bei 25°: Ss., Ph. Ch. 88,
133; mit Wasser, Essigsiure und Athylacetat zwischen 0° und 70° bezw. 55°: MATHEWS,
COOKE, J. phys. Chem. 18, 567; mit Benzoesiure zwischen 110° und 140°: Daskow, K. 60,
616; C. 1928 II1, 1026; mit Wasser, Essigsidure und Anilin bei verschiedenen Temperaturen:
¥avusrt, Ph. Ch. 78, 99. Dichte und Viscositit eines dquimolekularen Gemisches mit Allyl-
senfol bei 25°: KURNAKOW, SHEMTSCHUSHNY, JK. 44, 1975; C. 1918 1, 767. — Geschwindig-
keit der Diffusion von Pyridin in Methanol: SVEDBERG, ANDREEN-SVEDBERG, Ph. Ch. 76,
153; Tuovert, C.r. 160, 270; in Wasser und Methanol: Ta., Ann. Physique (9] 8, 419; in
Alkohol: OnoLM, C. 1918 1, 1650. Osmotischer Druck der Pyridin-Ldsungen (an Kautschuk-
membranen) von Lithiumchlorid, Silbernitrat und Rohrzucker: Wircox, J. phys. Chem.
14, 590; Koexig, J. phys. Chem. 28, 475; von verschiedenen anorganischen und organischen
Substanzen: NELSON, Am. Soc. 86, 663. Oberflichenspannung einiger Gemische mit Essig-
séure zwischen 12° und 76°; WoRrLEY, Soc. 108, 277. — Wirmeténung beim Lésen von
Silbernitrat, Silberrhodanid, Quecksilberchlorid und Quecksilberjodid und deren Additions-
verbindungen mit Pyridin in Pyridin und spezifische Wirme der entstandenen Lésungen:
MaTrEWS, KRAUSE, BOHNSON, Am. Soc. 89, 409. Warmeténung beim Mischen von Pyridin
mit 2-Chlor-phenol, o0-Kresol und m-Kresol und spezifische Warme der entstandenen Ge-
mische: BramrLry, Soc. 109, 506, 512.

Brechungsindices wiiBr. Losungen: SCHEWERS, J. Chim. phys. 8, 604 ; methylalkoholischer
Losungen: SvEpBERG, ANDREEN-SVEDBERG, Ph. Ch. 78, 1562. — Elektrische Leitfahigkeit
von Losungen von Ammoniumjodid, Zinkjodid, Quecksilberjodid und Pyridin-hydrobromid
in Pyridin bei 25°: SsacEANow, Ph. Ch. 88, 149; von Alkalibalogeniden und -rhodaniden
in Pyridin bei 18°: OTTIKER, zit. bei KRAUS, BRAY, Am. Soc. 85, 1387; PEARCE, J. phyes. Chem.
18, 30; von Ammoniumrhodanid, Kupfer-, Cadmium-, Quecksilber-und K obaltsalzen in Pyridin:
P., J. phys. Chem. 19, 35. Elektrische Leitfahigkeit von Silbernitrat in Pyridin bei 0°, 25°
und 50°: P., J. phys. Chem. 10, 29; bei 25°: GimBoNs, GETMAN, Am. Soc. 86, 1639; von
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Silbernitrat in Pyridin und in Pyridin + Anilin bei 25°: SsacHanow, PRSCHEBOROWSKI,
K. 47, 853; C. 18168 1, 1008; in einem Gemisch von Pyridin und Acetonitru bei 25°: Ss.,
Rasmvowrrson, K. 47, 862; C. 1818 I, 1006. Elektrische Leitfahigkeit von Silbersalzen,
Kupferacetat und Bleinitrat in Pyridin bei 25°: Marmews, Jomwson, J. phys. Chem. 21,
297; von Natriumbromid, Kupferacetat, Nickel- und Kobaltnitrat in wabr. Pyridin-Lésungen
bei 25°: Rossr, G. 43 11, 657; von Molybdanpentachlorid in Pyridin bei 18°: LrLoyp, J. phys.
Chem. 17, 594; von Wolframhexachlorid in Pyridin bei 18°: A. FiscHER, Z. anorg. Ch. 81,
182. Elektrische Leitfahigkeit von Triphenylmethylbromid in Pyridin bei 25°: HawTzscH,
K. H. MEYER, B. 48, 337; von Gemischen von Pyridin ‘mit Essigsiure bei 25°: Ss., Ph. Ch.
83, 134, 87, 446; mit Essigsiure und Propionsiure bei 25° und 99°: Ss., 3. 48, 527, 540;
(. 1911 11, 418: mit Benzoesiure zwischen 0° und 250°: Baskow, 3. 48, 1703; C. 1815 11,
149; von Pyridin-Kaliumformijat- und Pyridin-Anilin-Gemischen in Essigsiure bei 25°: Ss.,
Ph. Ch. 87, 446. Zur elektrischen Leitfahigkeit von Pyridin-Wasser- und Pyridin-Phenol-
Gemischen vgl. KornFELD, M. 88, 941. Uberfithrungszahlen von Silbernitrat in Pyridin:
GiBBONS, GETMAN, Am. Soc. 88, 1643; in Pyridin-Anilin-Gemischen: Ss., GRINBAUM, K.
47, 1781; C. 1818 II, 305. Potential von Silber-Elektroden in Pyridin: Gr., GE., 4dm. Soc.
38, 1846; Ss., Gk., K. 48, 1800; C. 1928 1, 1473; MORTIMER, PEARCE, J. phys. Chem. 21,
284. Zerstiubungselektrizitit von wiiBrigen und wiBrig-alkoholischen Losungen : CHRISTIANSEN,
Ann. Phys. [4] 40, 242, — Wirmeténung bei der Neutralisation von Pyridin mit Essigsiuro
in verschiedenen Ldsungsmitteln: MATHEWS, Am. Soc. 88, 1300.

EinfluB von Pyridin auf die Geschwindigkeit der Inversion des Rohrzuckers in verd. Salz-
siure: WATERMAN, C. 1918 1, 706. Umsetzungen zwischen Metallen und Kupfersalzen in
Pyridin: GarEs, J. phys. Chem. 15, 108. Pyridin hemmt die photochemische Oxydation von
Natriumsulfit-Losungen (MaTREWS, WEERS, Am. Soc. 39, 639, 644). EinfluB auf die Ge-
schwindigkeit der Reaktion von Trichloressigsiure mit Trimethylathylen in Benzol bei 25° und
50°: TiMoresew, Krawzow, K. 48, 989; C. 1923111, 831. Katalytische Wirkung auf die
goglendioxyd-Abspaltung aus d-Camphocarbonsiure in m-Xylol und Acetophenon: Brepig,

. El. Ch. 24, 287.

Chemisches Verhalten.

Gibt bei der Redulktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Platin in essigsaurer
Losung Piperidin (Skrra, MEYER, B. 45, 3592). Bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem
Platin in salzsaurer Losung bei Zimmertemperatur entsteht Piperidin; bei lingerer Reduktion
bei 50° erhdlt man hauptsichlich n-Pentan und Ammoniak (SK., BRUNNER, B. 49, 1598,
1600). Bei der elektrolytischen Reduktion in schwefelsaurer Losung an ciner Blei-Kathode
erhdlt man neben viel Piperidin a.a-Dipiperidyl, y.y-Dipiperidyl und andere Produkte
(EMmeRT, B. 48, 1718). Piperidin entsteht auch bei der elektrolytischen Reduktion in schwefel-
saurer Losung an einer Thallium-Kathode (ZerBEs, Z. El. Ch. 18, 624). Bei der Reduktion
mit Calcium und Alkohol entstehen reichliche Mengen Ammoniak (MARSOHALK, NICOLA-
JEWSKY, B. 48, 1701). Einw. von Chlor auf Pyridin in Ather oder Tetrachlorkohlenstoff:
REITZENSTEIN, BREUNING, J. pr. [2] 88, 120. Das bei der Einw. von Chlor auf Pyridin in
Gegenwart von Zinkchlorid oder Seesand erhaltene Reaktionsprodukt gibt mit aromatischen
Aminen rote Farbstoffe (R., BR., J.pr. [2] 88, 125; D. R. P. 230597; C. 190111, 524: Frdl.
10, 284). Pyridin gibt mit Jod in Salzsiure + Salpetersiure die Additionsverbindung C;H,N +-
HCl+4-ClI (8. 68) (Komw, KLEIN, M. 38, 969). Einw. von anorganischen und organischen
Halogenverbindungen: R., Br., J. pr. [2] 883, 118; KoN16, BAYER, J. pr. [2] 88, 325. Gibt
man zu cinem Gemisch von Pyridin und 100%iger Schwefelsaure bei 200—300° tropfenweise
eine Lésung von Kaliumnitrat in Salpetersiure (D: 1,56) und etwas metallisches Eisen, so
erhdlt man 3-Nitro-pyridin (FRIEDL, B. 45, 428; M. 34, 760; vgl. a. KIrPAL, REITER,
B. 58, 699). 3-Nitro-pyridin entsteht in sehr geringer Menge auch beim Einleiten von Salpeter-
siure-Dampf oder von Stickoxyden in siedendes Pyridin-nitrat oder -sulfat (Fr., M. 34,
766). Pyridin gibt mit ca. 1 Mol Natriumamid in Toluol bei ca. 120° 2- Amino-pyridin und wenig
4-Amino-pyridin, mit 2 Mol Natriumamid in Vaselingl bei 125—180° 2.6. ismino-pyridin
(Tscm'rscml'z.snm, SroE, K. 48, 1224, 1233; C. 1816 I, 1065). Liefert mit Natriumamid
und Methyljodid 2-Methylamino-pyridin und 2-Dimethylamino-pyridin (Tsch., S.). Uber
Verbindungen mit Alkalimetallen s. S.58. Reagiert mit Erdalkalimetallen bei —40°
(v. HEVESY, Z. El. Ch. 18, 673). Elektrolyse von Lésungen von Bariumjodid in Pyridin:
v. H., Z. El. Ch. 18, 672; von Uranylsalzen in Pyridin: P1erLE, J. phys. Chem. 28, 519.

Pyridin addiert Methyljodid aus stark verdiinnten Gasgemischen quantitativ (KIRPAL
Bimx, B. 47, 1085; M. 86, 853). Geschwindigkeit der Reaktion mit %sopmpyl-, Isobutyli
und Isoamylbromid in Iscamylalkohol bei 92°: Lowa, Svc. 89, 2165; mit Allylbromid “in
Alkohol bei 40°: TrOMAS, Soc. 108, 599; mit zahlreichen organischen Halogeniden in Alkohol
bei 56°: CLARKE, Soc. 87, 417. Pyridin gibt mit Kohlenstofftetrabromid die Additions-
verbindung C;H N 4 2CBr, (S. 67) (DerN, DEwEY, 4Am. Soc. 88, 1594). {Pyridin liefert beim
Erwirmen mit Methylenjodid . . . (BAEr, Prescorr, Am. Soc. 18, 988}; vgl. a. E. Sommipr,
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Ar. 251, 189). Mit Athylenbromid liefert Pyridin sowohl bei 100° als auch bei gewShnlicher
Temperatur N.N’-Athylen-bis-pyridinjumbromid und N-[g-Brom-athyl]-pyridiniumbromid
(Sch., Ar. 261, 196, 200). Einw. von Chloral bei Gegenwart von Aluminiumchlorid: FRANK-
FORTER, KRITCHEWSKI, Am. Soc. 36, 15627. Beim Kochen von Thioacetamid bezw. Thio-
benzamid mit Pyridin erhalt man Acetonitril bezw. Benzonitril (Ra¥ro, Rossi, G. 44 1, 105).
Uber die Abspaltung von Halogen bezw. Halogenwasserstoff bei der Einw. von Pyridin
auf stereoisomere Paare von Athylendihalogenid-Derivaten (z. B. Stilbendibromide, o.8-Di-
chlor-buttersduren, «.f-Dibrom-hydrozimtsauren, Dibrombernsteinsiuren) vgl. PFEIFFER,
LANGENBERG, B. 48, 2926; Pr., B. 43, 3039; 45, 1810; 48, 1048; James, Soc. 97,
1671. Pyridin gibt bei langerer Einw. von Maleinsiure in wiBriger, methylalkoholischer
oder wiiBrig-alkoholischer Losung das Betain des N-[«.B-Dicarboxy-athyl]-pyridiniumhydr-
oxyds (8.79) (Lurz, B. 48, 2638). Liefert mit Benzalmalonsauredichlorid in Petrolather
eine Verbindung C,H,,0,N.Cl, (8. 71) (StaupINGER, OTr, B. 44, 1637). Gibt mit
Benzolsulfonsaurechlorid in Ather das Chlorid des Benzolsulfonyl-pyridiniumhydroxyds
(ScawARTz, DERN, Am. Soc. 89, 2451; vgl. GEBAUER-FULNEGG, RIEsENFELD, M. 47, 186,
195). Mit p-Toluolsulfonsiureithylester bildet sich N-Athyl-pyridinium-p-toluolsulfonat
(FERNS, LApwoRTH, Soc. 101, 281). — Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf ein Ge-
misch von Pyridin und Anilin entsteht Glutacondialdehyd-dianil (Ergw. Bd. XI/X1I, 8. 178)
(REITZENSTEIN, BREUNING, J. pr. [2] 88, 119). Pyridin liefert mit dquimolekularen Mengen
Benzanilidimideblorid (Ergw. Bd. XI/XII, S.202) und wasserfreier Blausiaure in Ather das
Hydrochlorid des 1-[x-Phenylimino-benzyl]-2-cyan-1.2-dihydro-pyridins (?) (Syst. No. 3246)
(Momy, VorQuarTz, HessE, B. 47, 756); beim Erwiarmen von Pyridin mit Benzanilidimid-
chlorid und Anilin entstehen geringe Mengen Glutacondialdehyd-dianil neben Benzanilid und
N.N’-Diphenyl-benzamidin (Ergw. Bd. XI/XT1I, 8. 202) (Rx1., Br., J. pr. [2] 88, 117; vgl. a.
Mumm, Hesse, B. 48, 2510). Gibt mit Oxalsiure-bis-o-tolylimidchlorid (Hptw. Bd. XI1I,
8. 798) in heiBem Toluol N-[f-Chlor-a.f-bis-o-tolylimino-athyl]-pyridiniumchlorid (8. 77)
(Rer., Br., J.pr. [2] 88, 111). Erwarmt man salzsaures Pyridin mit Diphenylcarbodiimid
(Ergw. Bd. XI/XTI, 8. 260) auf dem Wasserbad und setzt das Reaktionsprodukt mit p-Toluidin
um, so erhilt man Glutacondialdehyd-bis-p-tolylimid (Re1., Br., J. pr. [2] 88, 118). Beim
Kochen von N.N’-Diphenyl-thioharnstoff mit Pyridin entstehen N.N’.N”’-Triphenyl-guanidin
und Anilin (Rarro, Rossrt, G. 44 1, 107). LaBt man in Gegenwart von Pyridin auf 3-Amino-
benzoesdure Benzoylchlorid einwirken, so erhélt man neben 3-Benzamino-benzoesidure eine
Verbindung Cg3;H,,04N; (Ergw. Bd. XIII/X1V, 8. 558) (HELLER, TiscENER, B. 43, 2578);
analog erhélt man bei der Benzoylierung von 4-Amino-phenylessigsiiure in Pyridin neben
4-Benzamino-phenylessigsidure eine Verbindung C,H,,0N; (Ergw. Bd. XIII/XIV, S.589);
bei der Einw. vor Benzoylchlorid auf 4-Amino-1>enz%s§.ure in Pyridin entsteht dagegen
nur eine Verbindung CyH,,0,N, (Ergw. Bd. XIII/XIV, 8. 566) (H., T., B. 48, 2577, 2578).
Pyridin gibt beim Kocflen mit  a-Chlor-a-[2.4-dichlor-phenylhydrazono]-aceton (Ergw.
Bd. XV/XVI, S.113) ecine bei 186° schmelzende Verbindung (4-{f-Oxo0-«-{2.4-dichlor-
phenylhydrazono]-propyl}-pyridin?) (Birow, NEBER, B. 48, 2375; vgl. Bt., SEmEL,
B. 67 [1924], 629). Liefert mit Picolinsdurechlorid bei Gegenwart von Thionylchlorid
blaue Farbstoffe (WoLrrENSTEIN, HARTWICH, B. 48, 2045). Einw. auf Nitrocellulose: ANGELI,
G. 491, 160; R. A. L. [6] 281, 22.

Physlologische Wirkung,

Zum Verhalten von Pyridin im Organismus vgl. Toraxt, Hosgral, H. 68, 83; MAYEDa,
OaaTa, H. 89, 251. Zur toxischen Wirkung vgl. VELEY, WALLER, C. 1810 II, 1071. Einflu
von Pyridin auf das Pflanzenwachstum: Borowikow, Bio. Z. 50, 120; von Pyridin-Dampf
auf die Keimung von Samen: TrRAUBE, ROSENSTEIN, Bio. Z. 85, 91. EinfluB auf das
Wachstum von Schimmelpilzen und Hefen: EmriicH, Bio. Z. 79, 1568. Insekticide Wir-
kung: Dawgesi, R. 4. L. [6] 201, 512; D., Tor1, R. A. L. [5] 30 1, 773.

Analytisches.

Nachweis von Pyridin in waBr. Ammoniak: Kuxz-Krause, C. 1810 I, 768; in denatu-
riertem Alkohol: K.-KRr., C. 1918 1I, 699. — Verhalten bei der Stickstoff-Bestimmung nach
KJELDAHL: DARIN, DUDLEY, J. biol. Chem. 17, 277. Titrimetrische Bestimmung mit Schwefel-
sidure in Gegenwart von Methylviolett als Indicator: HATCHER, SKIRROW, Am. Soc. 88, 1941;
in Gegenwart von Kongorot als Indicator: LaMsBRris, Z. anorg. Ch. 81, 33; mit Salzsaure in
Gegenwart von Ferrirhodanid: BAYER, C. 1812 II, 281. Bestimmung von Pyridin in Gegen-
wart von Ammoniak: DELEPINE, SorNET, Bl. [4] 9, 706; BAYER; LAMBRIS.

Salze und additionelle Verbindungen des Pyridins.
Verbindungen mit einfachen anorganischen Sduren.

CsHN +HCl (8. 189). Sehr hygroskopisch (R. Muyer, TanzeN, B. 46, 3196).
bsorptionsspektrum in waBriger und alkoholischer Losung: HanTzscm, B. 44, 1821; in
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konz. Schwefelsdure: H., B. 5, 1538. Elektrische Leitfahigkeit von Pyridin-hydrochlorid
und einigen Gemischen mit Pyridin-hydrobromid in Chloroform bei 25°: Ssacmaxow,
Prscuesorowskr, Z. El. Ch. 20, 40; Ss., Ph. Ch. 87, 447. — C,HN -4 HC14-CII (8. 190).
B. Aus Pyridin und Jod in Salzssure + Salpetersdure (Konwn, KLEIN, M. 88, 969). F: 183°,
— C,HN+2HCI (8. 190). ¥: 47—51° (EpeBAIM, B. 47, 1841). Dampfdruck des Chlor-
wasserstoffs iber dem Dihydrochlorid zwischen 0° und 60°: E., B. 47, 1841 ;_E.. HQOKULI,
B. 48, 631. — C,H,N+H§r (8. 190). B. Bei der Einw. von Wasser auf die Verbindung
CyH,;N 4 2CBr, (S. 67) (DEax, Dewey, 4m. Soc. 88, 1595). Aus Pyridin und Acetylen-
tetrabromid in Ather im Sonnenlicht (DERN, Am. Soc. 34, 290). Rotgelbe talle. Er-
weicht bei 200°; F: 213¢ (D., DEWEY, Am. Soc. 88, 1596; D.). Elektrische Leitfahigkeit
in Chloroform und Broma! bei 25°: SsacEaNow, PrscEEBOROWSKL, Z. El. Ch. 80, 40; Ss.,
Ph. Ch. 817, 447; in Anilin, Methylanilin und Dimethylanilin: Ss., 3. 48, 685; C. 1810 I],
1523; in Pyridin bei 25°: Ss., Ph. Ch. 88, 149; elektrische Leitfahigkeit von Gemischen mit
Diathylamin-hydrochlorid und Pyridin-hydrochlorid in Chloroform bei 25°: Ss., Ph. Ch.
87, 447. — CyH;N +2HBr. B. Beim Uberleiten von trocknem Bromwasserstoff iiber
Pyridin (KAUFLER, KUNZ, B. 42, 392; Epuramm, HocruLl, B. 48, 635). Beginnt bei 36°
zu schmelzen und ist bei 53—54° vollig flissig (E., H.). Dampfdruck von Bromwasser-
stoff iiber dem Dihydrobromid zwischen 0° (42 mm) und 53,5° (627 mm): E., H. — C;H,N +
HI+21. Blauschwarze Nadeln (aus Methanol) (PrrirFer, A. 878, 328). Spaltet beim
Erwirmen mit Wasser Jod ab. — C;HN + HCIO,. Weiche Krystalle (aus Alkohol). F:
1470 (Zers.) (DATTA, CHOUDHURY, Am. Soc. 88, 1083). Verbrennt beim Erhitzen oder in
Beriihrung mit konz. Schwefelséure unter Feuererscheinung. Ldslich in Waaser und Alkobol.
— C;H,N+HNO, (S. 191). Optisches Verhalten der Krystalle: BoLraxp, M. 81, 419.

Verbindungen von Pyridin mit Metallen, Metallsalzen und dhnlichen
Verbindungen und mst komplexen Sduren.

Vorbemerkung. Die Verbindungen sind auf Grund der im Hptw. Bd. I, 8. 33 auf-
gestellten Elementenliste angeordnet. Innerhalb der Verbindungen mit ein und demselben
Metall ist die Wertigkeit des Metalls fiir die Reibenfolge mafgebend (Verbindungen mit
Cuprosalzen vor solchen mit Cuprisalzen).

Bei rein additionell gesohriegznen Verbindungen entscheidet nach der Wertigkeit {iber
die Reihenfolge in 1. Linie die Natur der Salzkomponente (gema8 der im Hptw. Bd. I, §. 34
aufgestellten Liste anoxg:nisoher Sauren), in 2. Linie das Mengenverhiltnis von Pyridin
zu dem anorganischen Salz (die Verbindung 6C,H;N + CuCl, steht vor 2C,H,N + CuCl,).
Additionelle Verbindungen mit mehreren Metallen sind bei dem systematisch spatesten
Metall zu finden, und zwar steht z. B. die Verbindung 2C;HN + CuCl, -+ 2KCl hinter allen
Verbindungen, die nur Pyridin {oder eines seiner Salze mit einfachen anorganischen S&uren)
und CuCl, enthalten.

Bej den als Komplexsalze formulierten Verbindungen entscheidet nach der Wertigkeit
des Metalls iiber die Reihenfolge in 1. Linie die Anzahl der Kerne (einkernige Komplexver-
bindungen vor mehrkernigen), in 2. Linie die Koordinationszahl des Zentralatoms (beginnend
mit der héchsten Koordinationszahl), in 3. Linie die Ladung des pyridinhaltigen Komplexes
(beginnend mit der hdchsten positiven Ladung), in 4. Linie die E:tur der auBer Pyridin
im Komplex gebundenen Molekiile oder ikale, in 5. Linie das Mengenverhaltnis von
Pyridin zu Metall ([PtPy,]Cl; vor [PtPy,(NH,),]Cl,). Komplexverbindungen, die mehrere
Metalle enthalten, sind bei den Verbindungen d c{eenigen Metalls eingereiht, an das Pyridin
direkt gebunden ist (&gx} JF3)MnO, +2H,0 bei den Balzen des Chroms). — Verbindungen
mit komplexem p({‘r: infreiem Ion stehen am Anfa derjeriiigen Gruppe von Komplexver-
bindungen, die die gleiche Anzah! Kerne hat (C;H,N -+ [Co(NH't)):(’C,O.),] +2H,0 am
Anfang der-einkernigen XKomplexverbindungen mit dreiwertigem Kobalt). — Anfang und
Ende groBerer Komplexsalz-Reihen sind durch die Zeichen @ und @@ hervorgehoben. In
den Formeln der Komplexsalze steht ,,Py‘ statt C;HN.

Li (CgHgN),Li. B. Bei der Einw. von Lithium auf iiberschiissiges trooknes Pyridin unter
Na Luftabschlulg (EmMERT, B. 49, 1060). Fast schwarze Masse. Verkohlt an der Luft.,,'l ohne sich
K zu entziinden. Spaltet bei 130° im Vakuum 1 Mol idin ab. — (C;H,N)Li. Schwarg-
braune Masse (E.). Verkohlt an der Luft. — (C;H,N),Na. Schwarzgrine Masse (E., B. 47,
2598). Entzilindet sich in trocknem Zustand bei fieriihrung mit Luftsauerstoff. Spaltet beim
Erwarmen im Vakuum auf 130° 1 Mol Pyridin ab (E., B. 48, 1061). — (C;H,N)Na. Braune,

an der Luft selbstentziindliche Masse (E., B. 49, 1061). Bei der Einw. von feuchtem Ather
erhilt man ein Gemisch der Zusammensetzung CWHEN,, das bei der Oxydation Dipyri-
dyl-(4.4") und geringe Mengen Dipyridyl-(2.2’) liefert (k., B. 50, 81). — (C:ﬁ,N)ﬁ(. B. Bei
30-tagiger Einw. von Kalium auf einen groBen UberschuB von Pyridin bei 60° (E., B. 49,
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1061). Schwarzbraune, an der Luft selbstentziindliche Masse. Spaltet bei 130—150°im Vakuum
1 Mol Pyridin ab. — (CH,N)K. Schwarze, an der Luft selbstentziindliche Masse (E., B.
49, 1061).

C,H,N + HBr + CuBr. Gelbe Tafeln. Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Braun- Cu
farbung (DATTA, SEN, Am. Soc. 89, 758). — Verbindung mit methylxanthogensaurem
Kupfer CGHN + CuC,H;08,. Kanariengelbes Pulver. Firbt sich oberhalb 80° braunschwarz
und verkohlt oberhalb 100° (DUBSKY, J. pr. (2] 08, 145). — Verbindung mitathylxantho-

ensaurem Kt‘xlpfer C,H,N+CuC,H,OSl,. Kanariengelbes Pulver. Verkohlt bei 120°
is 126° (Dv., pr. {2] 88, 157). — Im System Pyridin-Kupfer(Il)-chlorid treten
als feste Phasen die drei Verbindungen 6C HN -+-CuCl,, 2C,;HN 4 CuCl; und 3C.HN +
2CuCl, auf (MATHEWS, SPERO, J. phys. Chem. 81, 404). — GC,,I‘-‘I,,N+CuCl,. Blaue Krystalle
(M., Spr.). Unterhalb —10° stabil. — 2C,;H N + CuCl, (8.191). Zwischen —10° und -+ 58°
stabil (M., Spe.). Magnetische Susceptibilitit: Livscrrrz, Rosenporm, Z. El. Ch. 21, 500;
R., Ph.Ch. 88, 703. — 3CHN +2CuCl, (8. 191). Oberhalb 58° stabil (M., SeE.). —
2C;H,N + CuCl, +2NH,Cl. Amorphes, griinlichblaues Pulver (Sracu, C. 18181, 404).
An der Luft wenig bestéindig. Loslich in kaltem Wasser, schwer I8slich in Alkohol, Chloroform
und lgvridin, unléslich in Ather. Wird durch heiBes Wasser zersetzt. — 2C,HN - CuCl,
+2KCL Blaxﬁ'ﬁne Nadeln (aus Alkohol) (Spacv, C. 1815 11, 350). Ldslich in kaltem Wasser
und heiBem Alkohol, schwer 18slich in Chloroform und Methanol, unléelich in Ather. Wird
durch heiBes Wasser zersetzt. — 2C,H N +2HI 4 Cul,. Niederschlag (Darra, Soc. 108,
432). Wird durch Waasser zersetzt. — 4C,H N + CuS,0,+ 6H,0. Blaue Krystalle (Rossi,
@G. 4311, 186). Unléslich in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln. Scheidet im Licht Kupfer-
sulfid ab. Wird durch Waasser zersetzt. — 4C;HN + CuS,0,. Blaue Krystalle (CaLZOLARI,
R.A. L. 6] 841, 924). Sehr schwer ldslich in kaltem Waaser; wird durch heiBes Wasser
zersetzt. — 4C,H N +CuS;0,. Blauviolette Nadeln (BarBiEri, CaLzoLARI, Z.anorg. Ch.
71, 3563). — 2C,HN +Cu(f\10,) . Schwarzgriine Blittchen (aus Alkohol +- Pyridin) (Soa-
GLIARINI, R. 4. .i (5] 21 11, 16&; G. 4811, 459). — Verbindung mit Xupferformiat
3CgH N +- Cu(CHO,),. Hellblaue Nadeln. F: 103° (GeossMANN, JiGERr, Z.anorg. Ch. 78,
58). f/bslich in Chloroform, ziemlich leicht 16slich in Wasser, schwer in Alkohol. Wird beim
Erwdrmen mit Wasser und Alkohol zersetzt. — Nach MATHEWS, BENGER (J. phys. Chem.
18, 264) existieren im System Pyridin-Kupferacetat zwischen —11° und 4- 95° als feste
Phagen nur die Verbindungen 4CyH,N + Cu(C,H,0,); und CgH N + Cu(C,H,0,),, wihrend
GROSSMANN, JAGER (Z.anorg. Ch. 73, 59, 60) die Verbindungen 6C,HN + Cu(CyH,04)s
und 8C;H,N + Cu(C,H,0,) hreiben. — 6CH,N + Cu(CyH,0,);. Dunkelblauviolette
Plattchen. Wird bei 653 hellgriin, schmilzt bei 220° (Gr., J.). Leicht 18slich in Chloroform
mit smaragdgriiner Farbe. — 5CH N + Cu(C,H,0,),. Hellgrines Krystallpulver. Schmilzt
bei 220° (Gr., J., Z.anorg. Ch. 78, 69). Leicht ldslich in Chloroform mit smaragdgriiner
Farbe. — 4C H,N + Cu(C,H,0,), (S. 192). Unterhalb 44,7° stabil (MaTHEWS, BENGER,
J. phys. Chem. 18, 266). — C?,Ef,,N+Cu(C, 304)y (8. 192). Oberhalb 44,7° stabil (M., B.).
gerbindung mit ohloressigsaurem f(upfer 2C.H,N 4 Cu(C,H,0,Cl), + 2H,O0.
Blaue Nadeln. F: 107° (GBOSSMANY, JAGEE, Z. anorg. Ch. T8, 61). Loslich in Waaser, Alkohol
und Ather. — Verbindung mit trichloressigsaurem Kupfer 4C,H,N + Cu(C,0,Cl,),
+2H,0. Blaue Nadeln. F: 92—93° (Gn., J., Z. anorg. Ch. T8, 61). Leicht l5slich in Wasser,
Alkohol und Chloroform. Zersetzt sioch bei starkem Erwidrmen mit Pyridin. — Verbindungen
mit Kupferpalmitat: 2C;HN 4 Cu(C, H,,0,),. Dunkelblaue Krystalle (Koex1a, 4m. Soc.
86, 955). Geht an der Luft in ein amorphes Pulver iiber. — CyH N + Cu(C,4H,,04),. Griine
Krystalle. ¥': 86,8°(KoE.).—Verbindungenmit Kupferstearat: 2C,H,Nl+(')u(('3, H,04).
Dunkelblaue talle (KoE.). Geht an der Luft in ein amorphes Pulver iiber. — ésl-i,N'—}—
Cu(%,H“O )s. Griine Krystalle. F: 87° (KoE.). — Verbindung mit Kupferrhodanid
3C,H,N - 3HSCN + Cu(8CN),. Rotbraune Krystalle (aus Aceton) (CALZOLARI, B. 48, 2218).
Leioht 18slich in Nitrobenzol und Aceton. Wird von Wasser zersetzt.

CyHN + HBr + AgBr. Farblose Krystalle. F: 151° (DatTa, SBEN, Am. Soc. 89, 751). Ag
Farbt sich beim Aufbewahren ﬁelblich. — CyH;N +-HI - 2AgI. Niederschlag (Da., GHosH, Au
Am. Soc. 88, 1021). — 3C;H,N + AgNO, Li 193). Warmetdnung beim Lésen in Pyridin
und spezifische Warme der entstandenen Losung: MaTHEWS, KRAUSE, BOHENSON, Am. Soc.
89, 400. — 2C,I:[.é\1+AgNO, (8. 193). Warmetdnung beim Ldeen in Pyridin: M., Kr,,

B. — CHN 4 AgSCN (8. 193). Warmetdnung beim Ldsen in Pyridin: M., K., B. —
4C;H,N + AgU8,0,. B. Beim Vermischen einer wafr. Lisung von Kaliumpersulfat mit einer
Pyridin-Loeung von Silbernitrat (Bagsizsr, R. 4. L. [5] 811, 561). Orangegelbe Krystalle.
Bildet Mischkrystalle mit 4 C;H,N +CnSdO.. — C;H N+ HBr- AuBr,. Dichroitische
(gelbe — schwarze) Blattohen (aus Alkohol) (GUTBIER, HUBER, Z. anorg. Ck. 85, 394). Braune

adeln; ¥': 819° (DxrxN, DEwRY, Am. Soc. 88, 1596). — 4C;HN + 4HI 4 3 Aul,. Schwarzer
Niederschlag (Guera, Am. Soc. 88, 750).
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Verbindung mit Methylmagnesiumjodid s. 8. 70.

Zn 4C,H,N + Zn8,0,. Krystalle (CarzoLaRI, R. 4. L. [5] 24 1, 923). — 4C,H,N + Zn§,0,.
Krysmﬁe (BaRBIERI, CALZOLARI, Z. anorg. Ch. T1, 352). Leicht 16slich in Wasser. ‘Wenig
bestandig. — Verbindung mit Zinkformiat 2CsHyN 4 Zn(CHO,),. Krystalle. F: ca. 556°
(GRoSSMAN, JAGER, Z. anorg. Ch. 73, 61). Unlosiich in Ather und Chloroform, Gibt beim
Aufbewahren an der Luft Pyridin ab; wird bei schwachem Erwarmen vollstindig gespalten.
Wird durch Waaser und Alkohol zersetzt. — Verbindung mit Zinkacetat (vgl. 8. 193).
8. dariiber Gr., Ji., Z. anorg. Ch. 78, 62. — Verbindungen mit methylxanthogen-
saurem Zink: 3CHN 4 Zn(C,H,08,);(1). Gelbliche Krystalle (DuBsky, J.pr. (2] ©8,
149). Gibt beim Aufbewahren idin ab. — 2C;H,N + Zn(C,H;08,),. Gelbliche talle
(Du., J. pr. [2] 88, 149). Gibt an der Luft Pyridin ab. Ist im Exsiccator tiber idin be-
stindig. — Verbindung mit &thylxanthogensaurem Zink 2C;HgN + Zn(CH,08,),.
Gelbe Prismen oder Nadeln (Du., J. pr. [2] 88, 159).

8. 193, Z. 6 v. u. statt ,,RENZ* lies ,,RETTZENSTEIN*.

cd 2C.H N +CdCl, (8. 193). Léslichkeit in Wasser, Alkohol, Ather und Pyridin und in
einigen Gemischen dieser Losungsmittel: KraceN, M. 87, 302. Ldst sich in siedendem
Wasser unter teilweiser Zersetzung. Spaltet beim Erwarmen 1 Mol Pyridin ab. — C;H,N
+4CdCl,. Ist bei ca. 130° noch bestindig (KR.). — 4C;H,N -+ CdCl, + CuCl,. Blaue Nadeln
(aus idin) (Spaov, C. 1916 11, 579). Léslich in kaltem Wasser, schwer l6slich in Alkohol,
sehr schwer in Methanol, Chloroform und Ather, unléslich in Toluel. Gibt an der Luft Pyridin
ab. Wird durch heiBes Wasser zersetzt. — 2C;H N -+ 2HI 4 CdI,. XKrystallpulver (DATTA,
Am. Soc. 85, 950). Ziemlich schwer 15slich in Wasser. — 4C,H,N 1 CdS,0,. Krystalle
(Carzorart, R. A. L. [5] 241, 921). — 4CH N 4 CdS8,0,. Nadeln (BARBIERI, CALZOLARI,
Z. anorg. Ch. T1, 352). Loslich in Wasser. — Verbindung mit Cadmiumformiat 3C;HN
+ Cd(CHO,),. Nadeln. F: 94° (GROSSMANN, JAGER, Z. anorg. Ch. 78, 63). Leicht loelich in
‘Waaser, kaum in kaltem Alkohol. Gibt beim Aufbewahren an der Luft oder beim Kochen
der waBr. Ldsung Pyridin ab.

2CH,N + ly (S. 194). Ist pach MoBripE (J. phys. Chem. 14, 198) unterhalb 76,0°
stabil geht bei dieser Temperatur in die Verbindung C H,N - HgCl, iiber; geht aus
dem metastabilen Zustand bei 94,7° in die Verbindung 2(‘3,,H,N +3HgCl, iiber. Nach
STARONEA (Anz. Krakau. Akad. [A] 1910, 382; C. 1810 11, 1742) geht die Verbindung
2C,H,N + HgCl, bei 90—91° in die Verbindung C;H,N -+ HgCl, iiber. Schmilzt bei ca. 96°
im metastabilen Gebiet (MoBg.). Loslichkeit in Pyridin zwischen —33° und - 90°: MoBR.,
J. phys. Chem. 14, 196; vgl. ST. Wirmeténung beim Losen in Pyridin und spezifische Warme
der entstandenen Lésung: MaTeEWS, KRAUSE, BOBNSON, 4m. Soc. 39, 411. — C;H N+
HgCl, (8. 194). B. Aus der vorangehenden Verbindung, s. bei dieser. Wandelt sich nach
MoBs. bei 106,2° nach 8r. bei 145° in die Verbindung 2C;H N + 3HgCl, um. Warmeténung
beim Ldsen in Pyridin und spezifische Warme der entstandenen Ldsung: Ma., Kr., B. —
2C;H,N - 3HgCl, (8. 194). Existenzbedingungen s. bei den vorangehenden Verbindungen.
Warmeténung beim Lésen in Pyridin und spezifische Warme der entstandenen L&sung:
Ma., Kr., B. Elektrische Leitfahigkeit waBr. Losungen bei 30°: Riy, DHAR, Soc. 108, 8. —
2CHN +Hi]2r, (8. 194). F: 118° (St.). Bildet mit der Verbindunﬁ CyHN + HgBr, ein
Eutektikum bei 106° und 40 Mol-°/, HgBr,. — C,H,N + HgBr, (durch thermische Analyse
nachgewiesen). F: 123° (St.). Eutektikum mit der vorangehenden Verbind 8. bei dieser.
Geht oberhalb 123° in die Verbindung 2C,H,N +3HgBr§0ﬁber. — Cgﬂ “—&Br-%-ﬂ Br,.

H;

Q

Prismen und Platten. F: 152° (DeaxN, Am. Soc. 84, 200). — 2C + 3HgBr, (durc
therq:isohe Analyse nachgewiesen). F: 134° (81.). — Im Bystem din-Mercurijodid
existieren nur die beiden Verbindungen 2C,H#I:s+ﬂgl, und CH,N+Hgl, (8r.). —
20,}21-7N+Hg (8. 194). Monokline Nadeln und Prismen (MATHEWS, RITTER, S‘ . phys. Chem.
81, 273). F: 108° (81.). Bildet mit der Verbindung C,H,N -4 Hgl, ein Eutektikum bei 87°
und 47,6 Mol-%/, Hgl, (ST.). Lsliohkeit in Pyridin rwischen —50° und -+99%: M., R.; vgl.
Sr. Whrmetdnung beim Ldeen in Pyridin und spezifische Warme der entstandenen Lisung:
Ma., Krausg, BonNsoN, Am. Soc. 89, 412. — 2CH,N +2HI+Hgk“(S. 194). Gelbes
Pulver (DaTra, Am. Soc. 86, 954). — C;HN --Hgl,. F: 90° (St.). tektikum mit der
Verbindung 2C,H,N - Hgl, s. bei dieser; bildet mit Mercurijodid ein Eutektikum bei ca.
88° und 51 Mol-), Hgl, ° 2CHN | Hg(NOy, Krystallo (Riv, Raxamr, Darra, Soc.
101, 619). Verliert, leicht, Pyridin. — 6C,H,N + Hg(CN),. Geht oberhab 14° in die folgende
Verbindung iiber (8t., Anz. Krakau. Akad. [A] 1810, 379; C. 1810 II, 1742). — 3C,H,N +
HgCN), Goht bei 230 in dio folgeuds Verbindung ber (62 — 20K + Hig(eN)
{s&. 194). Nadeln. Ist zwischen 23° und 47° stabil (8r.). — 3C,Hl§N +2Hg(01\f§. Krysta.lle,

bflw(igch;m 47° und 58° etabil (Sr.). — C;H N+ Hg(CN),. Blatter. Ist oberhalb 58°
stabil (St.).



XX, 195—197
8yst. No. 3051] PYRIDIN (SALZE, ADDITIONELLE VERBINDUNGEN) 61

CsHyN + BBr,. Amorph (JOENSON, J. phys. Chem. 18, 20). Wenig bestandig. Verhalten B
beim Aufbewahren tiiber geschmolzenem Natriumhydroxyd und Calciumchlorid: J. — Al
2CHN +- AlBr, (durch thermische Analyse nachgewiesen). F: ca. 170° (Zers.) (KaBLUROW,
SsacHANOW, K. 41, 1760; C.1810 1, 913).

Salz der Titantrisalicylsaure 2CHyN -+ Ti(C,H,0,}(C,;H;O,),. Zur XKonstitution T%
vgl. ROSENHEIM, B. 48, 461; R., SorGE, B. B3 [1920], 932; vgl. dagegen HaUSER, LEvITE, Z2
B. 48, 214, 219. Ebullioskopische Mol.-Gew.-Bestimmung in Pyridin: H., L.; vgl. R. B.
Durch Versetzen einer Lésung von Salicylsiure in iiberschiissigem Pyridin mit einer Lésung
von Titansdure in Salzsdure (H., L., B. 48, 219). Durch Einw. von Pyridin auf das Salz
CITi(C,H,0,), + HCI (Erﬁw. Bd. X, S.26) (R., SCHNABEL, B. 88, 2781; R., B. 48, 450) oder
die Saure Ti(C,H,0,)(C,H;04); (R., S., B. b3, 932) in alkob. Lisung. Hellgelber Niederschlag
(H., L.); orangerote Nadeln (aus Alkohol) (R.; R., 8.). — Salz der Oxytitandisalicyl-
siure 2CHN + TiO(C,HO,),. Die 8. 195 unter diesem Namen beschriebene Verbindung
ist nach RoseENHEIM (B. 48, 451) das Pyridinsalz der Titantrisalicylsiaure (s. 0.). Das wahre
8alz der Oxytitandisalicylsaure entsteht aus dem Titansalicylat Ti(C,H,0,), (Ergw. Bd. X,
S. 26) und Pyridin in Alkobol (R., B. 48, 450). Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). — Salz
der Titantri-m-kresotinsure 2C.HyN + Ti(CyH40,)(CH,0,),. B. Durch Einw. von
Pyridin auf das Salz TiCHCyH,04); + HCl (Ergw. Bd. X, S.100) in alkoh. Losung (R., B.
48, 452). Rotgelbe Krystalle. — Salz der Titan-tris-[3-oxy-naphthoesaure-(2))
2C,H N + Ti(C,; Hy0,)(C;; H,0,);.  Zur Konstitution vgl. R., B. 48, 451; H., L., B. 48, 215.
B. Durch Versetzen einer Ldsung von 3-Oxy-naphthoesdure-(2) in iiberschiissigem Pyridin
mit einer salzsauren Titansdure-Losung (H., L., B. 48, 219). Dunkelgelber Niederschlag.
— 4CH,N +ZrC),. Krystalle (CHAUVENET, C.r. 168, 129). Wirmetonung beim Lésen in
1n-Salzsdure: CH. Geht bei gewohnlicher Temperatur allmahlich, schneller bei 50° in die
folgende Verbindung iiber. Wird durch Wasser zersetzt. — 2CHN4ZrCl, (S. 195).
Warmetdnung beim Ldsen in 1n-Salzsdure: CH. Zersetzt sich bei 70—80° unter Bildung
von Pyridin-hydrochlorid.

C,HN + 3HCl + SnCl, (8. 195). Krystalle. F: 115° (DrUCE, Chem. . 118, 90). Wicd Sn
durch Chlor zu 2C,H N + 2 HCI -+ 8nCl, oxydiert.— 2C,H,N 4 SnF,. Krystalle(WovLTER, Ch.
7. 88, 165). — 2C,H,N -+ SnCl, (8. 195). Addition von Pyridin aus dem Dampf: PFEIFFER,
Z.anorg. Ch. 71, 104. — 2C,HN +2HCI 4+ SnCl, (§.196). Schmilzt nicht unterhalb 300°
(Pr., 4. 376, 320); F: 305° (DRUCE, Chem. N. 118, 90). Leicht léslich in heiBem Alkohol,
schwer in Eisessig, unloslich in Ather, Benzol und Ligroin; leiht léslich in konz. Salpetersaure,
loslich in verd. galzs&ure (Pr.). — 2C,;HN -+ SnBr, (8. 196). Zersetzt sich beim Frhitzen,

" ohne zu schmelzen (PF., Z. anor%.aCh. 71, 105). Addition von Pyridin aus dem Dampf: Pr. —
2CH;N +2HBr+ SnBr,. Gelbe Blattohen (aus konz. Bromwasserstoffsaure). Schmilzt
nicixt unterhalb 300° (Pr., 4. 878, 322). Ldslich in siedendem Alkohol, unléslich in Ather,
Benzol und Ligroin; leicht léslich in konz. Salpeterséure, 18slich in verd. Bromwasserstoffaiure.
— Uber Verbindungen mit Zinntetrajodid vgl. P¥., Z. anorg. Ch. T1, 105. — 2C,;H,N 4-
2HI+48nl, (8. 196). Dunkelbraune Blattchen (Pr., 4. 876, 323). Unlaslich in Benzol
und Ather, loslich in heiBem Kisessig mit gelber Farbe. Wird durch Wasser und Alkohol
zersetzt. — Verbindungen mit Organozinnhalogeniden s. 8. 69, 70.

2C,H,N +PbCl,. Nadeln. Gibt an der Luft schnell Pyridin ab (HEIsE, J. phys. Chem. Pb
18, 377). — C,H, N {-HCl 4 PbCl,. Krystalle (DaTTa, SkN, Am. Soc. 38, 764). — 3C;H,N +
PbBr,. talle (HEISE, J. phys. Chem. 18, 379). Stabil unterhalb 20°. — 2C,H,N - PhBr,.
Krystalle (H.). Stabil oberhalb 20°, Verliert Pyridin an der Luft. — C,H,N + HBr 4 PbBr,.
Amorpher Niederschlag. Farbt sich bei 130° gelb (D., S., Am. Soc. 88, 7564). — 3CH,N +
Pbl,. Krystalle. Unterhalb 4 6° stabil (H.). — 2C,H,N +Pbl,. Krystalle. Oberhalb 60
stabil (H.). — Im System Pyridin-Bleinitrat treten zwischen ~—19° und +110° als feste
Phasen die Verbindungen 4C,H,N -+ Pb(NO,),, 3C;H,N -+ Pb(NO,), und 2C,H;N + 3PHNO,),
auf (WALTON, JUDD, Am. Soc. 88, 1040). — 4C,H,N -+ Pb(NO,),. Krystalle. Stabil unter-
halb 51° (W., J.). — 3C,H N -+ Pb(NO,), (S. 196). Stabil zwischen 51° und 95° (W., J.). —
2CH,N + 3Pb(NO,),. ta{)il oberhalb 95° (W., J.). — Verbindungen mit Organoblei-
hajogeniden 8. § 70.

2CH,N 4 2HCI 4 BiCl, (8. 197). Nadeln. F: 245° (Zers.) (DaTTA, SEN, Am. Soc. 89, Bi
766). — 2C;H;N + 2HBr + BiBr,. ell%flber Niederschlag. Farbt sich bei 21(° rot (D., Se
S., Am. Soc. 89, 756). — 2C,H,N-2HBr-SeBr, (8. 197). Blaurotes Keystallpulver Ze
(aus Alkohol) (GurBIER, ENGEROFF, Z.anorg. Ch. 88, 311). — 2C,H,N+2HCl-+ TeCl,
(8.197). Gelbo Tafeln (Gv., FLURY, J. pr. (2] 88, 158). — 2C,H,N + 2HBr + TeBr, (. 197).
Rote Tafeln (Gvu., Fr., J. pr. [2] 86, 164).
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Or 3C +Cr(Ny)y. Griine Krystalle (OLveri-Maxpard, G. 48 II, 44). Explodiert
beim E;Ei'gen he(iti’g.’ Unloslich in den meisten organischen Lésungsmitteln, schwer loalich
in Alkohol und kaltem Wasser. Gibt beim Kochen mit Wasser Chromhydroxyd und Stickstoff-
waaserstoffsdure. — C,H;N + H[Cr(NH,),(OH)(SCN),]. B. Aus H([Cr(NH,),(OH)(SCN),]+
H,O (Ergw. Bd. HI/IV, S. 68) und Pyridin in wilrig-alkoholischer Ldsung (WerNzs. B.
49, 1542). Blattohen. — @ Dif]uorotetr?yridinohrom(m)-sa]ze [CrPy,Fy]X. B. Das
Nitrat (s. u.) entsteht beim Erwirmen des Hexaaquochmm(ll})-ﬂuonds tCr(H,O),]F,-}-

3H,0 mit Kaliumnitrat und Pyridin auf dem Wasserb'ad (CQSTAOH'ESOU. C. 10121, 1971,

197!2). Die Balze geben mit Ammoniak oder Kalilauge keinen Niedersohlag. — [CrPy,F,]Br +

2H,0. Violettroea tallpulver (Co., C. 1914 1, 2141). Leicht ldslich in Wasser, Chloroform

umf Alkohol, unldslich in Ather und Benzol. Wird bei laingerem Kochen mit Salpetersiure

oder konz. Salzsiure zersetzt. — [CrPyF,]I. Violettrosa Krystallpulver (Co., C. 19181,

1972). Ldslich in Chloroform und Alkohol, schwer léslich in Wasser, unldslioch in Ather. ¥arbt

sich beim Erhitzen gelb. — [CrPyF,]CI10,. Violettrosa Krystalle (Co., C. 1814 I, 2141).

Sehr schwer l6slich in Wasser, Alkohof und Chloroform, unldslich in Ather. Zersetzt sich an

der Luft allméhlich. — [CrPy,F;),Cr,0,+ 6H,0. ngegelbe Krystalle (Co., C. 1014 I,

2141). Sehr schwer loslich in kaltem, leichter in heilem Wasser, 18slich in Alkohol

und Chloroform, unldslich in Ather und Benzol. — [CrPy,Fy]MnO, 4-2H,0. Indigofarbenes

Krystallpulver (Co., C. 1814 I, 2141). Leicht 13slich in Wasser, Alkohol und Chloroform,

unlidslich in Ather und Benzol. Die alkoh. Losung zersetzt sich beim Kochen. — [CrP{;F, 0,.

Violette Krystalle (aus Chloroform) (Co., C. 1018 1, 1972). Ldslich in Wasser, Methanol und

Chloroform, schwer 16slich in Pyridin, unldelich in Ather und Benzol. Elektriache Leitfahigkeit

waBr, Losungen: Co. — [CrPy,Fy]SCN. Violette Krystalle (aus Chloroform) (Co., C. 1812 1,

1972). Leicht 16slich in Wasser, Chloroform, Alkohol und Eisessig, unldslich in Benzol und

Ather. — K[CrPy,F,]{Cu(CN),]+3,6H,0. B. Aus [CrPy F,?NO, und K,[Cu(CN),] (Hptw.

Bd.I1, 8. ¢6) in waBr. Losung (Co., C. 1014 I, 2141). Violettrosa Krystalle. fa‘)slic in

Wasser, unldelich in Alkohol und Ather. — [CrPyF,},[Fe(CN),]. Granatrote Krystalle

(Co., C. 1012 1, 1972). Schwer loslich in Wasser mit gel‘)er Farbe, sehr schwer in Alkohol

und Chloroform, unléslich in Ather. Wird beim Erhitzen erst gelb, dann dunkelgriin. —

Na[CrPy,F,][Fe(CN),(NO)] +4H,0. Rosa Lamellen (Co., C. 1018 I, 1972). Schwer loslich

in kaltem, leichter in heiBem Waaser, unitslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Pyridin. —

2[CrPy,F,]C1 - PtCl, + 8 Hy0. Ziegelrote Krystalle (ans Waaser) (Co., C. 19121, 1972).

8chwer loslich in kaltem, leichter in heiBem Waaser. Wird durch heiBe Salzssure zersetzt. ® ®

— Trifluorotripyridinchrom [CrPy,Zl&]. B. Durch Erwirmen von He uochrom(IITI)-

fluorid [Cr(H,0),]F, mit Pyridin auf dem Wasserbad (Co., C. 1912 I, 1971). Violette Krystalle

(aus pyridinhaltigem Chloroform). Leicht l6slich in Waaser mit violetter Farbe und neutraler

Reaktion, sehr leicht 16slich in Chloroform, 18elich in Alkohol, unldslich in Ather, Benzol

und Aoceton. — L(iﬁPy Fs1+H,0. B. Aus dem Fluorid [Cr(H,0)4]F, +3H,0 und idin

auf dem Wasserbad (Co., C. 1913 I, 1971). Dunkelviolette Krystails (sus pyridinbaitige

Chloroform). Lésliok in Wasser, Chloroform, Alkohol und Eisessig, unldslich in Ather, Benzol

und Aceton. Die wiir. Losung zeigt nur eine schwache elektri lﬁe Leitfahigkeit. Gibt beim

Eindampfen der Chloroform-Losung auf dem Waaserbad die Verbindung [CrPy, (H.‘g)l?,] +

H,0. — Trifluoroaquodipyridinchrom [CrPy, (H,O)F,]4+ H,0. B. Beim !Ein rpfen

der Ldsung der Verbindung CrPy,F,] + H,0 in roform (Co., C. 1018 1, 1971). Grau-

violettes Pulver. Loelich in Wasser mit violetter Farbe, leicht 18elioh in kaltem Eisessig,
sehr schwer in heiBem Alkohol und kaltem Pyridin, unléslich in Chloroform. Die waBr.

Ldsung zersetzt sich beim Kochen. Gibt beim Erhitzen mit Pyridin die Verbindung

.:F, . — Hexaucetsto@iaquotripyridintriohrom(m)moetat [Cr,Py,(H,0),

(CyH,0,)gJ(CyH,0,)y + TH,0. Siohe dariiber WEINLAND, GuUSsSMANN, Z. anory. Ob. 67

, — exascptatohydroxoaquotngyridintriohrom(m)-sa.lzo [CryPy,(H,0)(OH)

(CsH404)]X,. Siehe dariiber Wer., Gu., .anorﬁOh. 87, 178. — Hexascetatodihydr-

oxotripyridintrichrom(II)-salze [Cr,Py,(O 1(CyH,0,)4]X. Biehe dariiber Wer., Gu.,

Z. anorg.'Ch. 87, 175; W, Birrwxs, . anory. Ch. 75, 344, — CyH,N + HCI + CrOGi,

(8. 198). Magnetische Susooptibilitst: WEDEKIND, Homsr, B. 48, 150,

Mo 3C,H,N 4 3HCl +Mo,Cl, + 4H,0. B. Aus der Verbindung M HCl+4H,0 und
§yﬁdin-bydroohlorid in a Czl)i:. Salzsiure (RosENmEIM, Komwu?gz. ao'C]..-E'h. 08",- 6{[‘ Gelbe
adeln. — Salze der Brenzeatechinmolybdansauren (Ergw. Bd’% 8.381): 2C,H,N +

C¢H 40y +Mo0,. Braungelbe Tafeln (aus Alkohol oder Methanol). F: 147° (WEINLAND,
GAISSER, Z. anorg. Ch. 108, 243). Wird von heiBem Wasser teilweise zersetzt. — C,H,N +
C.H,0, 4 MoO, + 1,6 H,0 (). Orangerote Tafeln oder Nadeln, F: 609 (WaL., Gax., Z. anory.

- 108, 240). — C,H,N + NH, + C,H,0, + MoO, + 0,6 H,0. Braunrote Nadeln (sus Alkohol)
(Wxr., GaL, Z.anorg. Ch. 108, 239). — 2CH,N +CH,0, + CH,0,-MoO, Rote Tofe
(aus Methanol). F: 137° (WmL., Gar, Z.anorg. Ch. 108, 244). — 4C,H.N 4 3C,H,0, +
2C,H,0y MoO, (1). Granatrote Krystalle. F: 1429 (Wrr., Gax., Z. anorg. k. 108, 248)."
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2C;HN +2C,H,0, + CeH,04-M00, +-2H,0 (?). Dunkelorangerote Nadeln. F: 53° (Wer.,
Gar., Z.a .é’h. 108, 244). Verliert im Vakuum iber Schwefelgiure kein Wasser. —
4CH,N + 5C;H,0, + 2C;H,04-MoO, +4H;O (?). Dunkelorangerote Saulen. F: 138° (WzI.,
Gal., Z. anorg. Ch. 108, 246). — Uber Molybdansauresalicylate, die sich von den Sauren
H,[MoO4(C,H,0,),] und H,[Mo,04(C,H,0,)] ableiten, vgl. WEIL., ZIMMERMANN, Z. anorg. Ck.
108, 255. — Uber Verbimiungen mit Molybdanséure und einer Oxynaphthoesaure s. WEr.,
Z., Z. anorg. Ch. 108, 261, 266.

C:HN + H{WOC,]. Bra.unfelbe Tafeln (COLLENBERG, Z. anorg. Ch. 102, 271). Leicht W~
l6slich in Alkohol und Methanol; schwer l6slich in konz. Salzsiure. Zersetzt sich schnell U
an der Luft und beim Erhitzen. Reagiert mit Pyridin unter Warmeentwicklung. — 2C,H N -
W(OH),(SCN);. B. Durch Ansiuern einer wafr. Losung von Natriumparawolframat und
Natriumrhodanid mit konz. Salzsiure und Versetzen der Ldsung mit Pyridin (RoSENHEM,
DeeN, B. 48, 11688). Dunkelgriine Krystallmasse. Unldslich in Wasser. — Verbindung
mit Uranooxalat 2CHN +H,[Ug(C,0,);]. B. Durch Verreiben der Verbindung
g’][g'(?lo‘%’zlz -){- 8H,0 (Ergw. Bd. II, 8. 228) mit Pyridin (MazzvccreLLr, D’ALcEo, B. 4. L.
111, .

4C;H;N + FeCl,. B. Durch Behandeln von wasserfreiem Ferrochlorid mit iiberschiissigem Fe
Pyridin bei gewthnlicher Temperatur (CosTacaEscy, 8racy, C. 1812 1, 1972). Kanariengelbe
Krystalle. Ist in feuchtem Zustand sehr zersetzlich, in Pyridin-Atmosphire bestindig.
Wird durch Wasser und Alkohol zersetzt. Beim Aufbewahren iiber Schwefelsdure in Gegen-
wart von Luft entsteht die Verbindung C;H,N + FeOCl, [rotbraun; leicht 16slich in Wasser].
— 6CH N + FeBr,. B. Durch Kochen von Pyridin mit wasserfreiem Ferribromid (Sracu,
C. 1914 I, 2142). Briaunlichgelbe Krystalle. Verandert sich an der Luft rasch, ist in Pyridin-
Atmosphare haltbar. L&st sich in Wasser unter Abscheidung von Eisenhydroxyd. —
5C,H,N + FeBr, + H;0. B. Durch Einw. von Pyridin auf Ferrobromid (Se.). Gelbe Krystalle.
Unﬁbsﬁich in Chloroform und Ather. L&st sich in Pyridin unter teilweiser Oxydation, in Wasser
unter Abscheidung von Eisenhydroxyd. Geht beim Aufbewahren iiber Schwefelsaure in
Gegenwart von Luft in die rotbraune Verbindung C;H,N 4 FeOBr, iiber. — 6C,H;N -+ Fel,.
B. Aus Ferrojodid und Pyridin zuerst bei —15°, schlieBlich bei Zimmertemperatur (Sp.).
Gelbe Krystalle. In %ﬁ in-Atmosphére haltbar. Lést sich in Wasser unter Abscheidung
von Eisenhydroﬁyd. ibt mit Jodwasserstoffsiure eine bei 173—180° schmelzende Ver-
bindung. — 6C; %I + FeSO¢+ (NH,),80,. Gelbes Pulver (Sp., C. 1815 II, 349). Gibt an der
Luft I’%idin ab. Unldslich in Chloroform und Pyridin, leicht 18slich in verd. Sduren. Wird
durch Wasser unter Abscheidung von Eisenhydroxyd zersetzt. — 2C;HN + FeSO, -+ Na,SO,
+H,0. Gelbes Krystallpulver (Sp., C. 1018 I, 349). — 2C,H,N 4 FoSO, + K,S0, + 1,0
Gelbes llpulver (Sp., C. 1018 I, 403). — Nas[FePy(CN);] + 11/, H,0. RB. Aus der Ver-
bindung B%V[Fe(CN),NH,]—HfH,O (Ergw. Bd. II, S. 34) und Pyridin in verd. Methanol
(MaxcHOT, WORINGER, B. 48. 3519). Gelbe Nadeln. Gibt mit Kohlenoxyd die Verbindung
Na,[Fe(CN);(CO)]. — 4C;H,N +Fe(SCN), (S. 200). Existiert in zwei wahrscheinlich
stereoisomeren Formen (Sp., C. 1914 II, 608; 19168 I, 404). a) Schwarze Form. B. Durch
Behandeln von Ferrirhodanid mit tiberschiissigem Pyridin (Sp., C. 1914 II, 608). Schwarze
Nadeln. Geht bei lingerem Aufbewahren im Robr oder beim Erwirmen mit Pyridin
in die gelbe Form iiber. b) Gelbe Form (8. 200). B. Aus der Verbindung 4 C;H,N + FeCl,
durch Umsetzung mit Ammoniumrhodanid in w&Br. Lésung (Co., Se., C. 18121, 1972).
Bildung aus der schwarzen Form 8. 0. Geht in Chloroform-Lésung in die schwarze Form
iber (Sp.). Verhalten beider Formen in verschiedenen Ldsungsmitteln: Sp. Beide Formen
iz)eben an der Luft Pyridin ab, die gelbe Form ist die stabilere (Sp.). — 4C,H N + FeCl,
unkelrote ile (aus idin) (Re., C. 1014 I, 2142). Uber Phospborpentoxyd haltbar.
Lost sich in Wasser unter Abscheidung von Eisenhgdn.;g d, in Alkogol und Aceton unter
Zersetzung. Bei der Einw. von Ather entsteht ein :Et. der Zusammensetzung 3C;H,N
+2FeCl,. — 3CH,N+3HCI42FeCl,. B. Aus der Verbindung 4C,HN -+ FeCl, (s. 0.)
durch Einw. von konz. Salzsiure (Co., S’r., C. 1918 1, 1973). Strohgelbe Krystalle. Monoklin.
Sehr leicht 18slich in Wasser mit stark saurer Reaktion. Elektrische Leitfahigkeit wiBr.
Losungen: Co., 8p. — CyH,N -+ HC1+-FeCl, (8. 200). B. Beim Einleiten von Chlorwasser-
stoff in eine Losung der Verbindung 4C,HN 4-FeCl, (s. 0.) in konz. Salzsaure (Co,, Sr., C.
1818 1, 1972). Aus der Verbinduﬁ C.H#‘I + FeOCl, (8. 0.) durch Einw. von konz. Salzsiure
(Co., 8r.). Gelb. — 3C;H;N +3HBr+ Fe,CL,Br,. B. Aus der Verbindung 4C;H,N -+ FeCl,
durch Einw. von Bromwasserstoffssure (D: 1,38) (Co., Sr., C. 19181, 1973). Rotviolette,
monokline talle oder rotes Pulver. Elektrische Leitfahigkeit waBr. Ldsungen:
Co., 8p. -— 3C;H,N +3HBr + 2FeBr,. B. Durch sehr langsames Eindunsten einer Losung
der vorangehenden Verbindung (Co., 8p., C. 1918 I, 1872) oder der Verbindung 5C,H,N
+ FeBr, + H,O (s. 0.) (Sp., C. 19141, 2142) in Bromwsaserstoffsbure (D: 1,38).



XX, 200201
64 HETERO: 1N, — STAMMKERNE CpHon—sN [Syst. No. 3051

Granatrote Krystalle. Léslich in Wasser. — CyH N + HBr+FeBr,+H,0. B. Durch
Eindunsten eciner Lésung der Verbindung C H,N+FeOBr, (S. 63) in Bromwasserstoff-
saure (Sp., C. 19141, 2142). Braune Blatter. Laslich in Wasser. — 4CHN 4+
Fey(SO,)s +4H,0. Braungelbes, amorphes Pulver (Se., C. 1914 1, 2142). Loslich in Wasser
unter Zersetzung. unloslich in anderen Losungsmitteln. — 4C;HEN + Fey(S0,), 4+ (NH,),80,
--4H,0. Ziegelrotes, amorphes Pulver (Se., C. 1916 I1, 349). Unléslich in Alkohol, Ather,
Chloroform und Toluol, 1oslich in Wasser unter Abscheidung von Eigsenhydroxyd. Laslich
in verd. Sauren, -— 4C,H N -+ Fey(SO,), + K,S0, +4H,0. Braunrotes Pulver (Sp., C.1918 1,
403). Unloslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Pyridin. Wird durch Wasser allméhlich
unter Eisenhydroxyd-Bildung zersetzt. Leicht 16slich in verd. Sauren. — C,;HN +- HFe(S0,),
+2H,0. Tafeln (WeINLAND, ENSGRABER, Z.anorg. Ch. 84, 365). — 65ﬁ5N+Fe (SOy)y
4+ 7NH, +4H,0. B. Durch Uberleiten von Ammoniak iiber die Verbindung 4C,H,N
Fe,(SO‘),—{-Uf,O, (Se., C. 1814 11, 608). Briunliches, amorphes Pulver. Verliert an der
Luft Ammoniak. Unléslich in Methanol, Alkohol und Toluol; leicht léslich in verd. Schwefel-
siure und Salzsiure. Wird durch Wasser zersetzt. — CyH N -+ Fey(80,), + (NH,),S0, +

NH, +4H,0. B. Beim Uberleiten von Ammoniak iiber die Verbindung 46 HN + Fe,(80,),
4(NH,),S0, +4H,0 (Sp., C. 19181, 404). Dunkelbraunes Pulver. Gibt an der Lufi
Ammoniak ab. Wird durch Wasser sofort zersetzt. — CgHN -+ Fey(SO,), -+ K,SO, + 7NH,
+4H,0. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Se., C? 19161, 40.’}). Braunes Pulver.
-~ CgHyN + H,Fe(PO,), +2,5H,0. Stabchen (WEINLAND, ENSGRABER, Z.anorg. Ch. 84,
357). — Salz éer Dichlorobrenzcatechineisen(Ill)-saure (vgl. Ergw. Bd. VI, 8. 381)
5CH(N +4FeCly(C;H Oy). B. Aus Kisenchlorid und Brenzeatechin in Gegenwart von
Pyridin in Acetophenon (WEINLAND, BINDER, B. 48, 883). Schwarzblaues Pulver. Schwer
13slich in Alkohol mit schmutzig blaner Farbe, 1oslich in Wasser unter Zersetzung mit griiner
Farbo. — Uber eine komplexe Brenzcatechin-Eison-Verbindung der Zusammensetzung
TCHN + Fe Cly(CgH, O,)3 +2H,0 vgl. Wi, Br., B. 46, 879, 884. -— Verbindungen
mit Eisen(ﬁ])-acetylaceton. Zur Konstitution vgl. Wer., BASSLER, Z. anorg. Ch. 98,
113; RerdeN, Z.anorg. Ch. 114, 80. Von WEL, Bi. wurden folgende Verbindungen be-
schrieben: [Fe,Py, 5(‘05H7OI)A]C]S’ [F;iPy 5(05Hf0a)3(95H702)4 1Cly, (Fe Py, (CiHeOq)y(CyH,0,),1C1,,
(Fo, Py (CH,0,),[Cl;, (Ko Pyy(CeHO4q)(Cyl 104)a1Cly, l'Fe.i’ys(C Hv_oa)o(OH’)]Clz’ [¥e,Py,
(CsH,0,),ICI(SCN),, [Fe,Pyg(CiH,04), [(SCN),, (Fe‘Py‘(CaH,O.)a](é()N) . [Fe,Pys(C;H;0,),0]
(SCN),, [Fe.PX.(C(;H,O,)O(C H,O,),](éCN),. — Verbindangen mit Ferriacetaten. Zur
Konstitution der folgenden Salze vgl. REN, Dissertation Wirzburg [1928], S. 35, 38; vl a.
Guurtys Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst.No.59, Teil B, S. 528, —
2CH N + Fe(C3H0,); + Fe(OH)(C;H 0,),. Braungelbe Platten (WEL, Gussuany, B. 48,
2148; WEL., BECK, Z. anorg. Ch. 80, 417). — 4C,HN 4 2Fe(C H0,); + Fe(OH), -+ Fe(MnO,)
(C,H,0,) und &hnlich formulicrte Salze s. WEL., G.; WEL, B., Z.anorg. Ch. 80, 403. —
3C,H,N -+ 2Fe(C,H,0,), -+ FeCl, + Fe(OR),Cl. Gelbgrino Nadeln (Wer, B.. Z.anorg. CF.
80, 430). — 3C,HN -+ 2Fe(CaH,0,), + FeCly + FeOCL. Brauno Oktaoaor (Wei. By, -
305H5N+2F0(C,H36,)3 +FeBry + FeOBr. Dunkelgranatrote Oktaeder (WEr., B.). —
3C;HN + 3Fe(CyH. 0,)3+Fo(0fi)(CzH30,),. Braungelbe Nadeln (WEr., B., Z.anorg. Ch.
80, 442). — C;H,N £ Fo(C,H,0,), -+ FoO(OH). Dunkelroto Krystalle (W, G.). — C.H.N
+2Fe(C H,0,)g + Fe(OH),(CgH,0,) + H,0. Kupferrotes Pulver (Wer., B., Z. anorg. Ch.
80, 446). — Acctat- und rhoda 'dimltige Verbindungen mit Eisen(III) - acetylaceton
8. 0. — 3C;H;N - Feo(SCN),. Dunkelgriine Krystalle (BarBigri, Pampaniny, R. 4. I.. [5]
19 I, 583). Veriindert sich langsam am Licht. Sehr leicht loslich in Aceton mit rotbrauner
Farbe, schwerer in Alkohol, schwer in Ather mit roter Farbe, sehr schwer in Benzol mit violetter
Farbe. — Verbindung mit methylxanthogensaurem Eisen 3CsHN -} Fe(C,H, 08,),.
G_old elbe Blattchen. Wird bei 70—80¢ schwarz; F: 88—90¢ (Dussky, J. pr. [2] 98, 152).
Ziemlich bestandig an der Luft. — Verbindung mit adthylxanthogensaurem Eisen
3CH,N -+ Fe(C,H;08,);. Goldgelbe Blattchen (Du., J. pr. [2] 90, 118).

Co 49,H,N -+ CoFy+3H;0. B. Aus der 8-Form des Kobaltfluorid-tetrahydrats und Pyridin
(Costicmgsou, C. 101111, 747). Rote Krystalle. Gibt an der Luft Pyridin ab. Wird durck
Alkohol zersetzt. — Im System Pyridin-Kobaltchlorid existiert zwischen —50,3° und
+15° als feste Phase die Verbindung 6 C;H N 4-CoCl,, zwischen -+15° und +70° die Ver-
bindung 4C;HN +CoCl, (8. 200) und zwischen -+ 70° und -+ 80° die Verbindung 2C,H,N
+CoCly (8. 200) (PEARCE, MOORE, Am. BO, 223); die letzte Verbindung schmilzt zwischen
195° und 200° (P., M. ). = 3CHN + Co80, + K,80, -+ 3H,0. Violettes Krystallpulver(Sracv,
C. 1915 II, 349). Leicht 16slich in Wasser, unlslich in den meisten organischen Losungs.
mitteln; leicht 16elich in verd. Sauren. Geht an der Luft in die folgende Verbindung iiber.
-— 2C;H;N 4-Co80, + K,S0, +4H;0. Rosa Krystallpulver. An der Luft bestéindig. Leicht
ldghch in Waase_r, unléslich in den meisten organischen Lds mitteln. Gibt beim Kochen
mit Pyridin die vorangehende Verbindung. — 4C,H,N + 8,0s. Rotviolette Nadeln
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(Carzovrany, R. A. L. [6] 24 1, 924). — 10CH N +4-4Co(NO,), +-Co0 1). Orangerote Prismen
(SoaGLiaRINI, R. A. L. (8] 2111, 164; Q. 48 11, 460). Ziemlich leicht l6slich in Aceton. —
Verbindung mit einem Kobaltsalz des Brenzcatechins 2C,HN+5CH,0,+
4CoC,H,0,. Fleischrote Nadeln (WEINLAND, DOTTINGER, Z. anorg. Ch. 102, 238). Schwer
18slich in Wasser. — Verbindung mit Kobaltfcrmiat 3C;HyN -+ Co(CHO,),. BlaBrosa
Krystallpulver. F: 115° (GROSSMANN, JAGER, Z.anorg. Ch. 78, 65). Léslich in Wasser,
unléslich in Ather und Chloroform. Verliert Pyridin an der Luft. — Verbindung mit
Kobaltpalmitat 2C;H,N + Co(C,;H;,0,),. Hellrote Tafeln. F: 649 (Korxig, Am. Soc.
88, 956). — Verbindung mit Kobaitstearat 2CHN + Co(C,gH;;0,),. Hellrote Tafeln.
F: 70,4° (Kok.). — Salz der Dioxalatotriamminkobaltisaure Csh5N+H[Co(NH,)3
(C;0,)2]4+-2H,0. Amorphes Pulver (WERNER, 4. 408, 276). — Hydroxoaquodiammin-
dipyridinkobalt(IlI)-dithionat [CoPy,(NH,),(H,0)(0H)]S,0, (8. 202). Magnetische
Susceptibilitét: RosensomM, Ph. Ch. 838, 697. Wird beim Kochen mit Essigsdureanhydrid
zersetzt (Dumsky, J.pr. {2] 80, 105). — Dichlorotetrapyridinkobalt(Ill)-chlorid
[CoPy,CL]Cl1 + 6H,0O ;;”S’ 202). D: 1,399 (LoreNz, PoSEN, Z. anorg. Ch. 88, 221). Dichte
des entwisserten Salzes: 1,461 (L., P.). Uberfilhrungszahlen und elektrische Leitfahigkeit
walr. Losungen: L., P., Z.anorg. Ch. 98, 88, 95. — Verbindung mit Oktammin-u-
amino-u-nitro-dikobalt(IIl)-nitrat CyHN + [Coy(NH,-NO,)(NH,);}(NO,),. Fleisch-
farbene Krystalle (WerNER, 4. 375, 56).

4CyH N +4- NiF; +3H,0. B. Aus Nickelfluoridtetrahydrat und Pyridin auf dem Ni

Waasserbad (CostAomEsou, C. 1811 11, 747). Azurblave Krystalle. In Pyridin-Atmosphire
haltbar; gilr)lt an der Luft Pyridin ab. — 10C;H,N +- 2NiCl, + CdCl, +2H,0. Blaue Nadeln
(aus Pyridin) (Spacu, C. 1818 I1, 579). Schwer loslich in Chloroform, Methanol und Aceton,
unldslich in Toluol und Xylol; leicht loslich in kaltem Wasser unter Zersetzung. Verliert an
der Luft Pyridin. Wird durch Alkohol und Ather zersetzt. — 3C;H N -+ Nil,. Gelbgriin,
krystallinisch (EPERAIM, LINN, B. 48, 3754). Geht in Gegenwart von Alkohol in eine krystall-
alkoholhaltige blaue Verbindung iiber, die auf Ton im Exeiccator den Alkchol wieder ab-
;}mltet. — 3CHN +NiSO, +(NH,);80,+3H,0. Schwach griinlichblaues Pulver (Sracv,

. 1916 11, 349). An der Luft ziemlich bestiandig. Leicht loslich in Wasser, unlaslich in
Chloroform, Ather und Pyridin. Lést sich leicht in verd. Sauren. Wird durch Alkohol und
Methanol in der Siedehitze zersetzt. — 4C,H,N + NiS,0,. Blaue Nadeln (CaLzoLARI, R. 4. L.
[6] 84 I, 924). — 4C;H N 4 NiS;0,. Hellblane Nadeln (BaARBIERI, CALZOLARI, Z. anorg. Ch.
71, 353). Sehr leicht léslich in Wasser. — 2CHN +Ni(NO,), +2H,0. Grine Krystalle
(aus Alkohol + Pyridin) (Soaariaring, R. A. L. [6] 2111, 1561; G. 48 I, 457). Zersetzt sich
nach langerer Zeit an der Luft unter Entwicklung nitroser Gase. — Verbindung mit
Nickelformiat 3C;HyN +4- Ni(CHO,);. BlaBgriines Pulver (GROSSMANN, JAGER, Z. anorg. Ch.
78, 64). Verfarbt sich bei ca. 200°. Unléslich in Ather und Chloroform, schwer in kaltem
Alkohol und kaltem Wasser; zersetzt sich beim Kochen mit Wasaser oder Alkohol unter Ab-
scheidung von Nickelhydroxyd. Gibt an der Luft sehr langsam Pyridip ab. — Verbindung
mit Nickelstearat 2CHN + Ni(Cj4H,y;0,),. Blaulichgriine Tafeln. F: 85,4° (Kokwa,
Am. Soc. 88, 954, 956). Ldslichkeit in verschiedenen Ldsungsmitteln: Kor. Absorptions-
spektrum in Pyridin und in Tetrachlorkohlenstoff: Koe. — Verbindung mit methyi-
xanthogensaurem Nickel 2C;H,N + Ni(C,H,08,),. BlaBgriines Krystallpulver. Ver-
farbt sich bei 100%; F: 107—108° (Zers.) (Dussky, J. pr. [2] 08, 147). An der Luft wenig
beatandig. — Verbindung mit dthylxanthogensaurem Nickel 2C;H,N + Ni(C;H,08,),.
Griin. F: 124° (Zers.) (Du., J. pr. [2] 98, 157).

2CsHyN + 2HCl 4-RuCl,. ZerflieBSliche gelbe Krystalle (aus verd. Salzsaure) (GUuTBIER, Ru
KRravuss., J. pr. (2] 01, 112). — 2C,H5N+2%ICI+RuCl,. Braune Nadeln (Gu., B. 44, 307). Bh
— 2CH N +2HBr + RuBr,. Blauschwarze Nadeln (Gu., B. 44 308). — [RhPy,CL,]JOH Pd
+2080,. B. Beim Vermischen einer alkal. Losung von Osmiumtetroxyd mit einer 2kalt- Os
gesittigten Losung von [RhPy,Cl,]Cl (Tscuucatew, C.r. 187, 163). Gelbe Blittchen. —
[RhPy,ClC,0,)]. B. Aus Kaliumoxalat und [RhPy,CL]C] (Tsciu., Bl [4] 25, 234). BlaB-
elbe ﬁadeln. ehr schwer 18slich in Waseer und Alkohol. -—— 2C,H N +- Pdl;. Dunkelgelbes
stallpulver (Gu., FELLNER, Z. anorg. Ch. 956, 167). — 2CHN 4 Pd(NO,),. Goldgelbe
Krystallmasse (Gu., FE.). — 2C,H,N + 2HC] + 0sCl,. Tafeln (éU.. B. 44, 311). Rhombisch
(LENK). Schwer l6slich in Alkof]ol. leicht in Wasser und verd. Salzsiure (Guv.). — 2CH,N
%I:Brb—F gsBr‘. Dunkelrotbraune Blattchen (Gu., MEHLER, Z. anorg. Ch. 89, 330).
ombisch.

. Pentachloropyridiniridiate Me,[IrPyCl;]. B. Durch kurzes Kochen von Pyridin y,.
mit Ma,[Ir(H 0)Cly] oder mit Mey[IrCly] in Wasser (DeLEPINE, C. r. 168, 1391; Bl [4] 9,

!) Konnte von LE BOUCHER, An. Espafi. 34 [1926], 92 nicht erbalten werden.
BEILSTEINs Handbuch, 4, Aufl. Erg.-Bd. XX/XXIL 5
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. Die Salze en durch Chlor, Salpetersaure oder Konigswasser zu Pentachloropyridin-
g:iélstlz: Me[IrI?j%rﬂ oxydiert. Die All?:lisalze werden dl:;'logng konz. Schwefelsiure gei 100°
oder durch siedende Natriumsulfid-Ldsung zersetzt. — (NH,),[IrPyCl,] +2H,0. Orangerote
Nadeln (aus Wasser) (DE.). Verliert das Waaser bei 100° nur faglv'veme. — N:a.,[[rPyC]i)]e-}- aq.
Rote Nadeln (Dg.). Verwittert an der Luft und geht dabei in das Trihydrat iitber. —
Na,[Ir 1+ 3H,0. Fahlrot (DE.). Das bei 100° vollstandig entwisserte Salz zieht an der
L\:}t 312,0(1) an. — K,[IrPyCl;]+3H,0. Granatrote Tafeln (aus Wasser) (Dx.). Lislich
in etwas mehr als 2 Tin. kaltem Waaser, leichter 10slich in neiBem Wasser. Geht beim Er-
hitzen mit verd. Salzsiure im Rohr auf 150—160° in Kaliumhexachloriridiat K,[IrCl,] iiber. —
Ag,{IrPyCl,]. Gelblicher, amorpher Niederschlag (DE.). — (AgNH,),[IrPyCl ] + H,0. Lachs-
farbene Krystalle (aus Wasser) (DE.). Verliert an der Luft Ammoniak. — Hg,[!ﬁrPyCl,jk
Gelber, amorpher Niederachlag (Dg.). Unldslich. Wird durch Salzsiure und Chloride rasc
unter Bildung von Mercurochlorid zersetzt. — Tl,[IrPyCl,]. Fleischfarbene Nadeln (aus
Waaser) (DE.). Loslich in 3250 Tln. Wasser bei 20°. Wird durch Salpetersiure violett gefirbt. —
Pb[IrPyCl,]. Orangegelbe Nadeln oder goldgelbe Tafeln (Dx.). Ldslich in 6000 Tln. Wasser bei
20°. Wird durch Schwefelsaure schwer zersetzt. @ @ — (NH, ), H[IrPy(OH)(SO,),]; +10H,0. B.
Durch Kochen von Pyridin mit (NH,),H[Ir(H,0)(OH)(80,),]; (Dx., C.r. 161, 879). Griin.
Unldelich in Alkohol und Ather, 16slich in Wasser. — Die folgenden Salze gleichen in ihren Eigen-
schaften dem vomn%ehenden Ammoniumsalz: Na H,[IrPy(OH)(S0,),]s + 4/, H,0; K, H,[IrPy
(OHY(SOy),; + 6H,0; Ag,H,{IrPy(OH)(S0,),l, + 31,0 (DE.). — Ba H.[Ir#y(om(éonﬂ,cﬂu
9H,0. Grinlichgolb bis grasgrin. Sehr sohwer lsslich in Wasser (Dx.). — 2C,HN + 1rCl,
‘8.204). Zur Bildung vgl. GUTBIER, Z. anorg. Ch. 89, 341. —2C H,N + 2HCl + IrCl, (8.204).

Ibraune Blittcien (Gu., Z. anorg. Ch. 89, 340). — @ Pentachloropyridinirideate
Mef(Ir] l%.n B. Aus den Pentachloropyridiniridiaten Me,[IrPyCl,] (S. 65) durch Oxydation
mit Ohfor, Balpetersdure oder Konigswasser (Dx., C. r. 1568, 1392, 15689; Bl [4] 8, 713, 771).
Bei der Umsetzung mit Mercurosalzen entsteht Mercuropentachloropyridiniridiat Hg,[IrPyCl,]
(8. 0.) (DE., C. r. 162, 1590; Bl. [4] 8, 774). Bei Einw. von Alkalien, Jodiden, Nitriten usw.
bilden sich die entsprechenden Pentachloropyridiniridiate (Dk.). Aus stark saurer Losung
zieht Amylalkohol die violette Siure aus (DE., Bl. [4] 8, 775). Farbreaktionen der Alkalisalze
mit organischen Bagen: DE., Bl. [4] 8, 775. — NH,[IrPyCl;]. Dunkelrote Krystalle (Dxz.,
Bl. [4] ©, 778). Laslich bei 20° in 165 Tln. Wasser, 18slich in Alkohol, unléslich in Ather, —

['L}?Cl,]%-u‘.l Dunkelrote Nadeln (DE., Bl. {4] 0, 777). Leicht ldelich in Wasser und
Alkohol, unléslich in Ather. — K[IrPyCl,]. Violettrote Krystalle (DE.). Ldslich in Wasaser,
schwer 1delich in Alkohol. — Cs[IrPyCl;]. Rote Krystalle (DE.). Ldslich bei 15° in 3300 Tin.
Wasser, unloslich in Alkohol. — Rb{IrPyCl;]. Dunkelbraune Krystalle (Dx.). Loslich bei
15° in 1200 Tin. Wasser, kaum loslich in Alkohol. — Ag[IrPyCl,]. Violette Nadeln (DE.).
Unldslich. Wird durch Wasser in Silberpentachloropyridiniridiat Ag,[IrPyCl,] ibergefiihrt. —
TI[IrPyCl,]). Violette Nadeln (Dg.). Unléslich. Wird durch Wasser in Thalliumpentachloro-
pyridiniridiat {ibergefihrt. — C;H,N + H[IrPyCl;]. Schwarze Nadeln (DE.). Lost sich bei
18* in 1400 TIln. Wasser, leichter 16slich in heiem Alkohol. @ @

Pt Tetrapyridinplatin(II)-chlorid [PtPy,]Cl; +3H,O (S. 204). D: 1,736; Dichte des
entwisserten Salzes: 1,808 (LoRENz, PoSEN, Z. anorg. Ch. 96, 221). Elektrische Leitfshigkeit
wialr. Ldsungen bei 26°: L., P., Z. anorg. Ch. 98, 96. — trans-Dipyridindiamminplatin(1)-
chlorid [PtPy,(NH,),]Cl; +H,0 (8.205). D: 2,117; Dichte des entwasserten Salzes: 2,139
(L., P., Z.anorg. Ch. 88, 221). Elektrische Leitfahigkeit waBr. Ldsungen bei 20°: L., P.,
Z. anorg. Ch. 98, 95. — trans-Dihydroxylamindipyridinplatin(II)-chlorid
[Pt,'PyigN:H,-OH),]Cl,. B. Durch kurzes Erhitzen von Pyridin mit trans-Dichlorodihydroxyl-
aminplatin (TsorUGAIEW, TscarrNIATEW, 2K. B1, 229; C. 1888 II1, 731; Soc. 118, 895).
Krystalle (sus Wasser). Gibt beim Erhitzen mit Salzsiure trans-Dichlorodipyridinplatin (s. u.).
— [PtPyy(NH, - OH),]Cl, + PtCl,. Hellrosa Prismen (TscBv., TSOHERN.). — trans-Dichloro-
g:‘syn inplatin, ,,Platosopyridinchlorid* [PtPy,ClL] (8. 2056. B. Aus der cis-Form

der trans-Form von Kaliumdichlorodisulfaminoplatinit II'Eﬁ[JPb(S 3 NH,),Cl,] durch Einw.
von Pyridin (KIRMREUTHER, B. 44, 3118, 3119). — H[Pt, )CI(80,)] (7). B. Beim Ein-
leiten von Schwefeldioxyd in eine waBr. Suspension von ( )CL1 (?) bei 100° (OsTRO-
m(ssxm:sxl, BerGMaN, . 48, 622; B. 48, 2771). Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich
bei 173°. Monoklin-prismatisch (FEesMaNN, B. 48, 2772; C. 1818 1, 1661). — 2CHN +
2HCl+PtCl, (8. 206). Rotgelbe Nadeln. F: 202—264° (Zers.) (R. MEYER, TANZEN, B.
48, 3196). — 2C;H,N + 2HBr + PtBr,. Rotbraune Krystalle. Sohmilzt nicht unterhalb 2700
(GUTBIER, B. 43, 3232); zersetzt sich bei ca. 280° (WEINHAGEN, H. 108, 253). Beim Erhitzen
mit Wasser entsteht [PtPy,Br,]. — 2C]§H,_N+2HI +Ptl,. Roter Niederschlag (Darra, Soc.
108. 429). — [PtPy,Br,]. B. Beim Erhitzen der waSr. Losung von Pyridinbromoplatinat
(Wrx1.;. Gelbes Krystallpulver. Sehr schwer lalich. Verkohlt bei ca. 150°.
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Salze und additionelle Verbindungen aus Pgn’dt’n und organischen Stoffen, die
an friheren Stellen dieses Handbuches abgehandelt sind.

a) Verbindungen mit acyclischen und isocyclischen Stoffen.

Verbindung mit Kohlenstofftetrabromid C;H;N 4 2CBr,. Krystalle (aus Chloro-
form). Farbt sich bei 1565° dunkel, schmilzt bei 218—220° (Draw, DEwry, Am. Soc. 88,
15904). D*: 2,70. Dampfdruck und Dissoziationsdruck zwischen 26° und 212°: D., D. Wird
durch Wasser unter Bildung von Pyridin-hydrobromid und XKohlendioxyd zersetzt. —
Verbindungen mit Jodoform: 3C;H,N 4-CHI,. Nadeln (aus absol. Alkohol). ¥: 183°
(DEHN, CONRER, Am. Sos. 84, 1413). — C,HN 4-CHI,. B. Aus der Verbindung 3C,;H,N +
CHI, durch Einw. von Luft-Feuchtigkeit (DxaN, C., Am. Soc. 84, 1414). Gelbe Krystalle (aus
Chloroform). Gibt mit Wasser Pyridin-hydrojodid, Jodoform und Jodséure. — Verbindungen
mit Phenol: CHN 4+ C,H,O. F: ca. —9% (BramMLEY, Soc. 109, 475; HATCHER, SKIRROW,
Am. Soc. 89, 1945). Bild‘et ein Eutektikum mit Pyridin bei —57° und 19,2 Mol-%/, Phenol,
mit der Verbindung C,H,N + 2C¢H,0 bei —10,8° und 53,7 Mol-%/, Phenol (Br.; vgl.al:l.. Bk.).
Kryoskopisches Verhalten in Benzol und Naphthalin: H., Sk., Am. Soc. 89, 1952, 1959;
vgl. a. Sk., BInMORE, Am. Soc. 40, 1431. — C;H N +2C,H,0. F: ca. 6° (Br.), ca. 4° (H.,
Sk.). Bildet Eutektika mit Phenol (bei —2,4° 76,8 Nfol-“/ Phenol) und mit der voran-
gehenden Verbindung (s. bei dieser) (Br.; vgl. a. H., Sk.). ———R’erhindun mit 2-Chlor-

henol C,H5N+08H,OC]. ¥: —21,6° (Br., Soc. 109, 489). Bildet ein %]utektikum mit
idin bei —63,0° und 23,1 Mol-%/, 2-Chlor-phenol, mit 2-Chlor-phenol bei —36,9° und
66,1 Mol-%/, 2-Chlor-phenol. — Verbindung mit Pikrinsaure, Pyridinpikrat C;H N +-
CeH,0,N, (S. 208 { armeténung der Bildung aus den Komponenten: VANzZETTI, GAZZABIN,
R A 1.75] 2411, 529; G. 46 1, 147. F: 164°. — Verbindung mit o-Kresol C;H,N +
C,H,0. F: 1,3° (Br., Soc. 109, 476; vgl. HATCHER, SKIRROW, Am. Soc. 39, 1045). Bildet
Eutektika mit Pyridin bei —51° und 11,9 Mol-%, o-Kresol, mit o-Kresol bei —33,8° und
68,2 Mol-°/, o-Kresol (Br.; vgl. H., 8k.). oskopisches Verhalten in Benzol und Naphthalin:
H.,8k.— Verbindungen mit p-Kresol: CHN + C,H,O. F: 2°(Br., Soc.109,479; H., 8k.,
Am. Soc. 89, 1945). Bildet Eutektika mit Pyridin bei — 50,8° und 12,8 Mo}-%/, p-Kresol und mit
der Verbindung C;H N + 2C,H O bei —1,4° und 55 Mol-%/, p-Kresol (Br.; vgl. H., Sk.). —
CyH N +2C,H,0. 1;: 6,2° (Bz.; vgl. H., Sk.). Bildet Eutektika mit p-Kresol (bei — 2,05°
und 77 Mol-%, p-Kresol) und mit der vorangehenden Verbindung (s. bei dieser) (Br.; vgl.
H., Bk.). — Verbindung mit 4-[p-Tolyl-sulfon]-phenyljodidchlorid (s. Ergw.
Bd. VI, S.208) 2C,H N+C,,H,,0,C],Ig. B. Aus [4-Jod-phenyl]-p-tolyl-sulfon beim Chlo-
rieren in walr. Pyridin-Losung (WILLGERODT, PLOCKSTIES, J. pr. [2] 85, 200). Amorphe
Masse. Zersetzt sich bei 118—120°. — Verbindung mit 3.4.6-Trinitro-guajacol
C,H N 4 C,H;O,N,. Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 194—1956° (bei schnellem Erhitzen)
(lgox.x.noon, RoBginsoN, Soc. 118, 654). — Verbindungen mit Metallbrenzcatechinaten
8. bei den Salzen des Pyridins mit den entsprechenden Metallen. — Salz der Oxymethyl-
phosphonsaure!)C;H N + CH,O,P. Nadeln (aus Alkohol). F: 105° (PAGE, Soc. 101, 430).
Gibt leicht Pyridin ab. — Verbindung mit Eisen(Ill)-acetylaceton s. 8. 64. —
Verbindung mit Resacetophenon C,HN 4 CgHg0,. Krystalle (PFEIFFER, A. 388,
194). — Verbindung mit 2.4-Dioxy-benzophenon CH,N +C,,H,,0,. Tafeln. ¥: 580
(Pr.). — Verbindung mit 2-Oxy-anthrachinon CgHN + C,(H,0,. Orangegelbe Nadeln
(Pr., A. 808, 180). — Verbindung mit Alizarin C,,H,N+C“ii,0‘. angefarbenes
Pulver (Pr., 4. 888, 190). — Verbindung mit einem-basischen Zinnsalz des Ali-
zarins C;H,N +2C,,H,0,Sn. B. Durch Einw. von Pyridin und Wasser auf die Verbindung
C, H,0,0,8n + 0,25C,H, (Ergw. Bd. VII/VILL, S.712) (Pr., A. 308, 179). Nicht ganz rein
dargestellt. Orangerotes Pulver. Sehr leicht ldslich in Pyridin, die Losung ist orangefarben;
schwer léslich in kaltem Alkohol, 16slich in Eisessig, unldslich in Wasser. Gibt mit verd. Salz-
siure oder mit Kalilauge Alizarin. Einw. von Soda-Losung und Ammoniak: Pr. Farberisches
Verhalten: Pr. — Verbindun it 1.7-Dioxy-anthrachinon C;HN + C, H 0,. Gelbe
Nadeln. Verwittert an der Luft &’r.. A. 898, 193). — Verbindun%mit 2.3-Dioxy-anthra-
chinon C;HyN + C,,H,0,. Braunlichgelbe, goldglinzende Blittchen (Pr., 4. 388, 191). —
Verbindung mit 2.6-Dioxy-anthrachinon C;H,N +4-C,,H,0,. Gelbe Tafeln. Verwittert
an der Luft unter Abgabe von Pyridin (Pr., 4. 888, 192). — Verbindung mit 1.2.4-Tri-
oxy-anthrachinon CyHN 4 C;,H,O;. Dunkelrote Nadeln (Py., 4. 888, 193). — Ver-
bindung mit 1.4.8-Trioxy-anthrachinon CH,N + C,H,O, (DmmrorH, FICK, 4. 411,
329). — Verbindung mit 3.6.8-Trioxy-1-methyl-anthrachinon CiHN + C,,H,,04
(D., F., A. 411, 330). — Verbindung mit 4.5.7-Trioxy-2-methyl-anthrachinon
(Frangulaemodin) CgHN + C,(H,;q0s. Orangefarbene Nadeln (OrsTErLE, HAvGSETH,
Ar. 253, 329).

1) Zar Bezeichnung , Phosphonsiure” vgl. Ergw. Bd. XV/XVI, 8. 425 Aom. 1,
5*
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Verbindungen mit Metallformiaten und Metallcyaniden s. bei den Balzen
des Pyridins mit den ernisprechenden Metallen. — Pyridinacetat. Kryoskopisches Ver-
helten von Pyridinacetat und von Gemischen mit Kaliumformiat und Anilinacetat in
Eisessig: SSACHANOW, K. 48, 369; C. 1024 1, 2409. —Verbindungenmit Metallacetaten,
-chloracetaten, -trichloracetaten, -palmitaten und -stearaten s. bei den Salzen
dea Pyridins mit den entsprechenden Metallen. — Salz der Benzoesdure C;H N + C,H,O,.
§ i3 (Baskow, K. 46, 1701; C. 1016 1, 149). Bildet Eutektika mit Pyridin bei 5 Mot-©),
Benzoeshure, mit Benzoesiure bei 42,8° und 55 Mol-%/, Benzoeséure. — Salze der 2-Nitro-
benzoesdure: C;HN + C,HON. Gelbe Tafeln. F: 48°( PFEIFFER, B. 417, 15688).— C;H,N +
2C,H,0,N. Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 75° (Pr.). — Salze der 3-Nitro-benzoe-
saure: CgHyN +C,H,O,N. Gelbliche Nadeln. F: 106° (Pr.). — C,H,N +2C,H,ON. Gelb-
T e Tt F: 1250°(Pr.), — Salze dor 4.Nitro-benzoesaure: CoHeN +C;H,0,N.
o Blattohen. Sintert bei ca. 1700; F: 2259 (Pr.). — CgH,N +2C,H,O,N. Gelbliche
Blattchen. F: 2250 (Pr.).— Salzeder8-Chlor-3-nitro-benzoesidure: C Hiﬂ’+C,H ONClL
Nodoln odor Prismen (sus Pyridin). F: ca. 1149 (Pr.). — C,H,N -+2C,H,0,NCI. ‘Nadeln
(aus absol. Alkohol). F: 129° (Pr.). — Salze der 24-Dinitro-benzoesaure: C;HN -+
C,H,0,N,. Gelbliche Nadeln. F: 115° (Pr.). — CHN +2C,H,ON,. Gelbliche Tafeln
(s’ Alkshol). F: 141—142° (Pr.). — Salze der 3.5-Dinitro-benzoesdure: CiH,N +
C,H,O¢N,. Gelbliche Nadeln. F: 162° (Pr.). — C;HN +2C,H,O,N,. Farblose Nadeln (aus
Alkohol). F: 172° (Pr.). -— Salze des inaktiven Zimtsauredichlorids: C;H,N +
C,Hy04Cl,. Gelbliche Krystalle. F: 85° (Pr.). — C;H,N +2C,H,0,Cl,. Nadeln (aus Alkohol).
F: 121—122° (Pr.). — Salze des inaktiven Zimtsauredibromids: C;H N + C;H,0,Br,.
Krystalle. F: 110° (Pr.). — C{H,N 4 2C,H,0,Br, (8. 208). Prismen (aus Aikohol). F:138°
(Pr.). — 8alz der a-Jod-zimtsaure Csil N+ CoH,0,1 (8. 208). F: 165° (Jamms, Soc.
108, 1370). — C;H N + C,d,0,I 4+ I,. Rote Prismen. Zersetzt sich bei 110° (J.). — Oxalat
C,H,N +C4H,0, (8. 208). Nadeln (sus Alkohol\. F: 163° (Pr., B. 47, 1590). — Ver-
bindungen mit Metalloxalaten s. bei den Salzen des Pyridins mit den entsprechenden
Metallen. — Salz der Malonsiaure CgHN +2C,H,0,. Nicht rein dargestellt. Tafeln.
F: ca. 68° (Pr.). — Salz der Bernsteinsaure C;HN {CHg0,. Prismen und Tafeln.
F: 685° (Pr.). Verwittert an der Luft. — Salze der Mesodibrombernsteinsaure:
2CHN + CH,0,Br,. Pulver (Pr.). Geht beim Aufbewahren iiber Phosphorpentoxyd
in das folgende Salz iiber. — CHN + C,H,0,Br, (vgl. S. 208). Nadeln (aus Alkohol
oder pyridinhaltigem Wasser). F: ca. 143° (Zers.) (FF., LANGENBERG, B. 43, 2930). Schwer
16slich in Benzol, Ligroin und Ather. L&st sich in Kalilauge mit gelber Farbe, beim Kochen
der Losung tritt Zersetzung ein. -— Salz der Maleinsdure C;HN +C,H,0,. Krystalle.
F: 105° (LuTz, B. 48, 2638; vgl. a. Pr., B. 47, 1592). Gibt bei kurzem Erhitzen auf den
Schmelzpunkt die inaktive Form des Betains des N-[«.8-Dicarboxy-ithyl]-pyridinium-
hydroxyds (8. 79) {(L.). — Salz der Brommaleinsaure C{H,N 4 C,H,0,Br. Krystalle
(aus Ather). .F: ca. Q4—10{)°(PF., L.A., B. 48, 2931). Sehr leicht 18slich in Waaser, 18slich in
Alkobol. Lost sich in Kalilauge mit gelber Farbe. — Salze der Fumarsiure: 2C,;HN +
C‘H.Oﬁ Nadeln. Schmilzt bei ca. 105° zu einer triiben Flissigkeit, die sich bei ca. 1150
unter Bliaschenbildung Kklirt (Pr., B. 47, 1591). Verwittert an der Luft. — C;HN +
CH,O, (8. 208). Krystalle. Sintert bei ca. 125—130; schmilzt bei ca. 1889 (Zers.) (Pr.)
Verwittert an der Luft l&ngsmm. L&slich in Wasser. — Neutrales Salz der d-Camphe'r-'
sdure. [a]3: +25,9° (Alkohol; ¢ == 5), + 27,1° (Alkohol; ¢ = 2,5) (HiLprToR, Soc. 89, 228). —
S8aures Phthalat C;HN+CgH,O,. Nadein. ¥: 86° (Pr., B. 47, 1592). — "Saures
Salz der Isophthalsidure CEHQEN+C,,H,O.. Nadeln. Verwittert an der Luft unter

Abgabe von Pyridin (Pr., B. 47, 1593). — Salz der Terephthalsa
I%O.. Prismgn. Verwittert an der Luft unter Abgabe vor}" Pyr?disn ‘(lIx;:'.).z C—EH Ne-x’:-
bindungen mit Metallrhodaniden s. bei den Salzen des idins mit den

entsprechenden Metallen. — Verbindungen mit Thioharnstoff: C;HN

+ HCL _B. Bei der Umsetzung von Thioharnsteff und Triphenylgaezhy{i-h?gg‘qug
heiem Pyridin (E. v. MEvER, FiscEEr, J. pr. [2] 882, 523). Prismen. F: 176°. —
C;H,N 4 2CH,N,S + HI. Nadeln. F: 157° (ATkINs, WERNER, Soc. 101, 1989). — Verbin-
dquic;r; mit Metall-methyl- und -athylxanthogenaten s. bei den Salzen des
Pyri mit den entsprechenden Metallen. — Salze der Salicylsaure: C;H,N + C,H,0
Tafeln und Prismen. ¥: ca. 60° (Pr., B.47, 15687). — CyH,N +2C,H,0,. Bisweilen violets-
stichige Tafeln (aus Alkohol). F: ca. 89° (Pr.). — Salze mit Metailverbindungen der
Balicylsiure, m-Kresotinséure vnd der Oxynaphthoeséuren s. bei den Verbin-
2%211%“)71)%!?1?8 mit %\’detallsalzerbunélckﬁn;‘?lexen Siuren. — Salze der 4-Nitro-

- xy-stilben-carbonsiure-(2): 3C, +2C,4H,;30,N. Orangerote

(P¥., B. 48, 2438). — G,;H,N -+ G, H,,0,N. Grimfichgelbe o (Pr.. B 49, 2?3%’;@]%??:
der 2-Nitro-2’-methoxy-stilben-oarbonssure-(4). Gelbe Nadeln (Pr., B. 49, 2432). —
Salze der 2-Nitro-4'-methoxy-stilben-carbonsaure-(4): a) Gelbes Salz’CHICJ'+
C,oH;O,N. Gelbe Nadeln (Pr., B. 49, 2435). Bei vorsichtigem Erhitzenauf 901009
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entsteht die orangefarbene Form der Siure (Ergw. Bd. X, S.162) (Pr., B. 48, 1801).
— b) Orangegelbes Salz CgHN 4 C,,H,;0,N. Orangegelbe Nadeln (Pr., B. 49, 2435).
Geht bei Bertihrung mit Pyridin alimahlich in das gelbe Salz iiber (Pr., B. 48,
2436). — d-Tartrat 2C(HN 4 C,H,04+1Y/,H,0. Schuppen. F: 158° (HiLprrcm, Soc.
99, 229, 237). [«]f: + 19,3° (Wasser; ¢ = b), + 18,7% (Wasser; ¢ = 2,6) (H.); [a]¥:
+19,2°(Wasser; ¢ = 3) (CASALE, R. A. L. [6] 261, 436; (. 471, 194). — Saures d-Tar-
trat CHN + CHgO, (8. 209). [al}: + 18,6° (Wasser; ¢ = 2,3) (Ca.). — Citrat.
Optisches Verhalten der Krystalle: BoLLanp, M. 31, 419. — Salz der Phenylbrenz-
traubensiure. B. Aus dem Monohydrat des Phenyl-oxymaleinsdureanhydrids (Ergw.
Bd. XVII/XIX, S.284)und Pyridin (BoogauwLr, C. r. 162, 761). — Salz der Anthrachinon-
carbonsidure-(2) C;HN + C;(H,0,. Prismen. Verliert beim Erhitzen auf ca. 100° quanti-
tativ Pyridin (O. FISCHER, J. pr. [2] 82, 53). — Salze des Oxalylacetessigsiureithyl-
esters (Ergw. Bd. X, 8.412): C;HN +CH,0,. B. Aus der a-Form des Oxalyiacetessig-
sauredthylesters und der dquimolekularen Menge Pyridin in feuchtem Essigester (WisLi-
CENUS, SCHOLLROFF, J. pr. [2] 96, 287). Gelbliche Nadeln mit 3H,0. F': 55°; schmilzt wasser-
frei bei ca. 98°. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwer in Benzol, fast unldslich in
Ather. Zersetzt sich an der Luft. Liefert mit konz. Schwefelsiure in Gegenwart von
Ather die a-Form des Oxalylacetessigeaureathylesters. — CH N +C,,H,,0,. B. Aus dem
vorangehenden Salz beim XKochen mit Alkohol (W., Scr., J. pr. [2] 85, 287). Beim Kochen
der a-Form des Oxalylacetessigsidureithylestcrs mit Pyridin und Alkohol (W., Scr.). Bei
kurzem Kochen der B-Form des Oxalylacetessigsdureiathylesters mit 0,6 Mol Pyridin in
Aceton (W., ScH.). Orangerote Prismen (aus Methanol). Zersetzt sich, ohne zu schmelzen.
Ziemlich leicht léslich in heiBem Wasser, ziemlich schwer in Alkohol. Gibt mit verd.
Schwefelsaure die f-Form des Oxalylacetessigsiureithylesters. — Salz des Rheins (Ergw.
Bd. X, 8.510) C.H N +-C,jH 04 Orangefarbene Nadeln (Turry, CLewgr, Soc. 99, 951);
briaunlichgelbe Nadeln (OEsTERLE, HavaskTH, Ar. 258, 328). Sehr schwer léslich in den
meisten Losungsmitteln (Ox., H.).— Salz der [d-Campher]-n-sulfonsaure. [a]®: 431,40
(Chloroform; ¢ == §), + 31,7° (Chloroform; ¢ == 2,5) (HiLpiTCcH, Soc. 99, 228).

Verbindung mit Diphenylcarbamidsaurechlorid C,;H,N -+ € ;H,;,ONCI (S. 209)
ist als N-Diphenylaminoformyl-pyvridiniumchlorid (S. 78) eingeordnet worden. — Ver-
bindung mit p-Nitroso-dimethylanilin 4C;H,N 4 CgH,,ON, (durch thermische
Analyse nachgewiesen). F: ca. 6° (KREMANN, WLK, M. 40, 63, 76). Bildet ein Eutek-
tikum mit p-Nitroso-dimethylanilin bei —0,5° und ca. 656 Gew.-%/, idin. — Salz
des 2.4.6-Trinitro-3-methylnitramino-phenols (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 140).
F: 145° (Zers.) (vaAN ROMBURGH, SCHEFPERS, Akad. Amsterdam Versl. 22 [1913], 298). —
Verbindung mit 5-Amino-1-benzylmercapto-anthrachinon 2C,HN + Cg;H, O,NS.
Griinliche, metallglanzende Nadeln (GaTTERMANN, 4. 883, 169). — Salz der 2-Pikryl-
amino-benzoesaure C;H,N + 2C,;H;O;N,. Gelbrote Tafeln (CrockEer, MartaEWS, Soc.
99, 308). Verliert Pyridin beim Erlllitzen. Unléslich in Ather; wird durch Wasser, Methanol
und Alkohol zersetzt. — Salz des [Benzol-sulfonsiure-(1)]-{4 azo4)-[N.N-dimethyl-
anilins] CgH;N + C,,H,,0,N,;S. Orangegelbe Blattchen (aus Pyridin +4- Ligrcin) (HaNTzscH,
B. 48, 1538). — Salz des Kongorots. Rote Krystallmasse (H., B. 48, 165). — Verbindung
mit Anthrachinon-diazohydroxylamid-(1) (Ergw. Bd. XV/XVI, S.412) C;HN +
C,H,0;N;. Rote Blatter (GATTERMANN, EBERT, B. 40, 2118).

Verbindungen mit Organozinnhalogeniden: 2C,;H{N + (C,H;);SnCl. Krystalle.
F': 81—84° (PFEIFFER, Z. anorg. Ch. 71, 119). Leicht léslich in Benzol, ’Pyridin, Alkohol und
Ather. Verwittert an der Luft und iiber Phosphorpentoxyd unter Abgabe des Pyridins. —
2C,H,N + 2HCI + (C¢H,;),SnCl. Blittchen, F: 169—170° (Pr., A. 876, 342). Ldslich
in heilem Alkohol, unléslich in Wasser, Ather und Ligroin. — 2C,H,N + (C¢H,);SnBr.
Krystalle. F: 78—840 (Pr., Z. anorg. Ch. T1, 120). Leicht 1oslich in Pyridin, Benzol und
Ather, 16elich in Alkohol. Verwittert leicht unter Abspaltung von Pyridin. — 2CHN +
2HBr + (C,H,;);SnBr. Nadeln. Schmilzt bei 146—153°, erstarrt dann wieder und schmilzt
erneut bei 194° (Pr., A. 876, 342). Unloslich in Wasser, Ather und Ligroin, l6slich in
heiBem Alkohol und Benzol. — 2C H,N - (CH,),SnCl,. Krystalle (aus Pyvidin). F: 163°
bis 164° (Zers.) (Pr., Z. anorg. Ch. T1, 109). iﬂslich in Wasser und heiem Alkohol,
schwer loslich in Ligroin. — 2C,H N + 2HC14-(CH,),SnCl;. Nadeln. F: 143—144° (Pr,
A. 878, 329). Sehr leicht 16slich in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Ather, Benzol und
Ligroin. — 2C,H N + (CH,),SnBr,. Krystalle. F: 172° (Zers.) (PF., Z. anorg. Ch. 71, 111).
Léslich in Wasser und heiem A.ﬁgohol, schwer 18slich in Ligroin. — 2C;H N -+ 2HBr
(CH,)y8nBr,. Blittchen. ¥: 108—112° (Pr., 4. 876, 331). Leicht loslich in Wasser und
Alkohol, sehr schwer in Ather, Benzol und Ligroin. — 2C,H,N + (CHy),Snl,. Krystalle.
F: 1470 (Zors.) (Pr., Z. anorg. Ch. T1, 111). Firbt sich am Licht gelb. Léslich in Alkohol. —
2CH,N +(C,H,),8nCl, (8. 209). Nadeln (aus Pyridin), Tafeln (sus Alkohol). F: 135° (Pr., Z.
anorg. Ch. 71.11%). — 2C,H N +2 HCl +(C;H,),8nCl,. Farblose Krystalle. F: 118-—1220(Pr., A.
876, 332). Farbt sich beim Aufbewahren allmahlic gelblich. Leicht 15slich in Wasser und
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Alkohol, schwer in Ather, Benzol und Ligroin. — 2C;H,N + 2HBt+(C,Hl:),Snlpr . Nadeln. F:
90—99° (Pr., A. 876, 334). Leicht 16slich in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Ather, Benzol
und Ligroin. — 2CHN -+ (C;H,-CH,),8nCl,. Nadeln. F: 114°. (Pr., Z. anorg. Ch. 71, 113).
Zersetzt, sich allmablich an der Luft. Loslich in heiSem Pyridin, Benzol, Alkohol und Chioro-
form. — 2C.H,N + 2HCl + (C,H,-CH,),SuCl,. Tafeln. F:ca. 114° (Pr., A. 876, 335). Leicht
18slich in Al!mfaol, schwer in Wasser, sehr schwer in Ather, Benzol und Ligroin. — 2CH N +-
(CH,-CH),SnBr,. Nadeln. F: 1289 (Pr., Z. anorg. Ch. T1, 114). Zersetat sich allmablich
an der Lult: Leicht 13slich in heifem Pyridin, Benzol, Alkobol und Chloroform. — 2C,H,N +
2HBr +(C,H,-CH,),SnBr,. Farblose Blattchen. Verschiedene Priparate schmelzen zwischen
100° und 1149 (Pr., A. 878, 336). Farbt sich allmahlich rosa. Leicht 16slich in Alkohol, schwer
in Waaser, fast unléslich in Ather, Benzol und Ligroin. — 2CH N +-(C,H;-CH,-CH,),8nCl,.
Prismon. F: 65-66° (Pr., Z. anorg. Ch. T1, 115). Lislich in Ather, Aceton und Alkohol. —
2CH,N + (C;H,-CH,-CH,),SnBr,. Krystalle. F: 77—78° (PF., Z. anorg. Ch. T1, 115). Lis-
lich in Ather und Alkohol, schwerer 16slich in Ligroin. — 4C,H N + (C4H,),8nCl,. Tafeln.
Zersetzt sich beim Erwidrmen, schmilzt bei ca. 156—166° (P¥., Z. anorg. (3']0. 71, 116). Leicht
18slich in heiBem Pyridin, Benzol und Alkohol, schwerer in Ligroin. Geht an der Luft, im
Vakuum-Exsiccator sowie beim Umkrystallisieren aus Alkohol in die iolgende Verbindung
@ibor, — 2C;HN + (CgH,),SnCl,. Nadeln. ¥:151° (P¥., Z. anorg. Ch.T1,116). Luftbestandig.
— 2C,H,N -+ SHCI+ (CgHy),SnCl,. Nadeln (sus Alkohol). ¥:186° (Pr., A. 878, 337). Sehr
sohwer 18slich in Wasser, Ather, Benzol und Ligroin. — 4C,H;N +-(C,Hy),8nBr,. Tafeln (aus
Pyridin). F: 160° (Zers.) (P¥., 2. anorg. Ch. T1, 117). Lislich in Pyridin, Alkohol und Benzol,
schwerer in Ligroin. Geht an der Luft sowie beim Umbkrystallisieren aus Alkohol in die
folgende Verbindung iiber. — 2CH,N + (C,H,),8nBr,. Nadeln. ¥: 155—161° (Zers.)
(Pr., Z.anorg. Ch. 71, 118). Luftbestindig. Addiert in einer Pyridin-Atmoephire 2 Mol
Pyridin. — 2C,H,N +2HBr + (C¢H;),8nBr,. Farblosea Krystallpulver. F: 185-—201° (Pr.,
A. 376, 338). Farbt sich allmahlich rosa. Leicht Ioslich in Alkohol, sehr schwer in Waseer,
Ather, Benzol und Ligroin. — 2CHN +(p-CH,-C,H,),8nBr,. stalle (aus Ligroin).
F: 172—176° (Pr., Z. anorg. Ch. TL, 118). — 2C,HyN +CH,-8nCl,. Krystalle (sus Pyridin)
(P¥., Z. anorg. Ch. 71, 106). Ist sehr bestandig. Unldelich in Ather, idslich in siedendem
Alkohol, Pyridin und Wasser. — 2C,H,N -+ 2HCI + CH,-SnCl,. Blattchen (aus Alkohol).
Sintert bei 200° und zersetzt sich bei hoherer Temperatur (Pr., 4. 878, 324). Sehr leicht
loglich in Waaser, unlSslich in Benzol, Ather und Ligroin. — 2C$H N -+ CH,-8nBr,.
Amorphes Pulver. Wird beim Erhitzen gelb und schmilzt bei ca. 203% (Pr., Z. anorg. CR.
71, 107). Loslich in Wasser, sehr schwer l6slich in kaltem Alkohol und kaltem Pyridin, unlés-
lich in Ather. Nimmt mehr als 2 Mol Pyridin aus dem Dampf auf. — 2C,;H,N +2HBr +
CH,-8nBr,. Gelbliche Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). F: 165—172° (Zers.) (Pr., A.
878, 326). Sehr leicht loslich in Wasser, unldslich in Benzol, Ather und Ligroin. — 4C;H,N +
CH,-Snl,. Gelbes Pulver (P¥., Z. anorg. Ch. T1, 108). Zersetzt sich beim Erhitzen. Leicht
188lich in Waasser, schwer in Ather, fast unldslich in Ligroin. Addiert Pyridin aus dem Dampf.

Verbindungen mit Organobleihalogeniden: 4C;HN + (CH,),PbCl,. Kry-
stalle. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen (Pr., TRUSKIER, ELEAMP, ri
40, 2448). Verliert an der Luft Pyridin. Unloslich in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol.
— 4CyHN + (C,H,),PbBr,. Krystalle (Pr., Tr., D.). Haltbar in idin - Atmosphare.
Zersetzt sich an der Luft. — 4C,H,N + (CgH,),Pb{(NO,),. Krystalle (Pr., Tr., D.). Gibt
neben Calciumchlorid 2 Mol Pyridin ab.

Verbindung mit Methylmagnesiumjodid und Amylather 2C;H,N 4 CH,-MgI +
(CgH,,)50 (7). Niedersohlag (ZerEwrTiINow, Fr. 5O, 683).

b) Verbindungen mit heterocyclischen Stoffen.

Verbindung mit Euxanthon (Ergw. Bd. XVII/XIX, 8. 356) C,H,N +C,,H,0,.
Gelbe Nadeln, die an der Luft allméhlich verwittern ( A. 808, 195). — Ver-
bindungen mit Fluorescein (Ergw. Bd. XVII/XIX, B.721): 3C,H,N+CE..F 20;. Farb-
lose Prismen oder Nadeln (O. ¥iscHER, Ho¥FMaNN, B. 47, 1679); orangegel (';) talle
(aus Ather) (OpDO, Vassarro, Q. 4811, 227). F: 95° (0., V.). Spaltet beim Aufbewahren
oder bei der Einw. von Lisungsmitteln Pyridin ab (0., V.). — 2CHN 4-CgH,,0,. Gelbe
Krystalle (aus Benzol) (O., V.). Spaltet beim Erhitzen Pyridin ab. — Verbindung mit
2.4.8-Triphenyl-trimethylentrisulfon (Ergw. Bd. XVII/XIX, 8. 809) CH,N+
CqyH;40,48;. Nadeln (Fromm, SorurTis, B. 56 [1923], 946).

. Umwandlungsprodukte ungewisser Konstitution aus Pyridin,

Verbindung Na,C;H,O,NB, [vielleicht Trinatriumsalz des Trischwefligs&ure-
esters des 2.4.6-Trioxy-piperidins C;H,N(O-80,Na),] (§. 211). Liefert beim Kochen
mit Phenylhydrazin in ‘wiBr, Ldsung eine Verbindung Na,CpHy;yO,Ny8, +2H,0 (8. 71)
(SCHENKEL, B 48, 2600). Gibt mit p-Nitm-benzoldiazoniumchl‘o' in Gegenwart von
Dicarbonat eine leicht 18sliche Verbindung, die sich mit Alkali blutrot farbt.



XX, 211215
Syst. No. 3051] N-METHYL-PYRIDINIUMAYDROXYD 71

Verbindung Na,C,,H;,0,N,8, + 2H,0 [vielleicht Trinatriumsalz des Trischweflig-
sidureesters des 1-Anillmo-2.4.6-trioxy-piperidins CyHy - NH-NCH,(O-SO,Na),].
B. Durch Kochen einer walr. Ldsung der vorangehenden Verbindung mit Phenglhydra.zin
(ScHENKEL, B. 48, 2600). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich gegen 180°. AuBerst
hygroskopisch. — Wird durch Alkali in der Wiarme zersetzt. Beim Kochen mit Mineralsiuren
entsteht ein rotes Harz.

Verbitdung CyyH,40,N;Cl;. B. Aus Benzalmalonsauredichlorid und Pyridin in Petrol-
ather (STAUDINGER, OTT, B. 44, 1637). — Gelbliches Pulver. Schmilzt bei 96—100° unter
Zersetzung. Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit.

Funktionelle Derivate des Pyridins.

Pyridin - hydroxymethylat, N - Methyl - pyridiniumhydroxyd C,H,ON =
C,H,N(CH,)-OH (8. 213). B. Findet sich im Harn von Ziegen und Schweinen nach Ver-
fiitterung von Pyridinacetat (Torawt, Hoseial, H. 88, 83). Findet sich im Harn des Frosches
nach subcutaner Injektion von Pyridinacetat (MaYEDA, OGATA, H. 89, 2561). Das Pikrat ent-
steht aus Pyridin und 2.4.6-Trinitro-anisol bei Zimmertemperatur (KouxN, GRAUER, M. 34,
1753). — Absorptionsspektrum der Salze in verschiedenen Ldsungsmitteln: HanNTtzscH, B.
44, 1818; 53, 1538, 1550. — Uberfithrung der Salze in N-Methyl-x-pyridon durch Oxy-
dation mit Kaliumferricyanid in alkal. Losung: DrckEr, KaurMaxy, J. pr. [2] 84, 432,
435; FarGHER, FurxEgss, Soc. 107, 690; durch elektrolytische Oxydation in Natronlauge
mit Eisen-Elektroden in Gegenwart von Kaliumferricyanid: O. FIScHER, NEUNDLINGER,
B. 48, 2545; Nxv., CHUR, J. pr. [2}]l 89, 466; F., Cuur, J. pr. (2] 88, 363. — Das Chlorid
wird vom tierischen Organismus nach Verfiitterung oder Injektion unveriandert ausgeschieden
(KoHLravUscH, Z. Biol. 67, 293). Physiologische Wirkung auf den tierischen Organismus:
K., Z. Biol. 57, 304. — Jodid CGH N -1. Lost sich in Acetylentetrachlorid und in Nitrobenzol
mit gelber Farbe (HaNTzscH, B. 62, 1547, 16561). Einw. von Silber und Sauerstoff auf eine
Suspension in Nitrobenzol: CONE, Am. Soc. 84, 1704. LaBt sich mit Silbernitrat unter Anwen-
dung von Natriumchromat als Indicator titrieren (KmmraL, BUrw, B. 47, 1085). — Nitrit
CgHgN-NO,. Rotlichgelbe Fliissigkeit (NEoGI, Soc. 99, 1600). Sehr leicht 16slich in Wasser
und Alkohol, fast unléslich in Ather. — Pikrat C;H,N-O-C,Hy(NO,),. Nadeln. F: 113—114°
bezw. 109—110° (DECKER, KAUFMANN, J. pr. [2] 84, 436), 107—110° (KoBHN, GRAUER,
M. 34, 1753). Bei Zimmertemperatur Iésen 100 Tle. Wasser 1 T1., 100 Tle. Alkohol 0,4 Tle.,
100 Tle. Ather 0,02 Tle. Pikrat (Torant, HosHial, H. 88, 85). — Verbindung des Jodids
mit Thioharnstoff CgH,N-I+2CH,N,S. Prismen. F: 144° (ATkiNs, WERNER, Soc.
101, 1989).

Pyridin-hydroxyithylat, N-Athyl-pyridiniumhydroxyd C,H,,ON = C;H,N(C,H;)-
OH (8. 214). B. Das Chlorid entsteht beim Erhitzen von Pyridin mit «-Chlor-propionsiure
(v. WALTHER, WEINHAGEN, J. pr. [2] 86, 53). Das Chlorid entsteht durch Einw. von Alkohol
und p-Toluolsulfonsiurechlorid auf Pyridin (FERNS, LAPWORTH, Soc. 101, 282). Das p-Toluol-
sulfonat entstebt aus Pyridin durch Umsetzung mit p-Toluolsulfonsdureathylester (F., L.,
Soc. 101, 281). Das Pikrat erhdlt man durch Erhitzen von Pyridin mit Pikrinsiureathyl-
ather auf dem Wasserbad (v. WALTHER, J. pr. [2] 01, 329) oder mit Pikrinsaure und Ortho-
ameisensaureathylester auf 130—140° (v. W, J. pr. [2] 81, 330). — Jodid C,H,,N-I. F: 90,6°
(HanTzscH, B. 62, 1545). Farbt sich beim Erwiarmen gelb. Lichtabsorption der Losungen
in Wasser und Chloroform: H., B. 62, 1550, 1652, 1553. — Nitrit C,H,,N-NO,. Gelbliche
Flissigkeit (NEoar1, Soc. 101, 1611). Lé&elich in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather. —
C,H,,N-Cl+4 AuCl,. F: 180°1) (Zers.) (v. W., WemNn.). — C,H;N-Cl+ HgCl,. Nadeln (aus
Aceton). F: 128—130° (F., L.). Leicht l6slich in heiBemn Waaser. — 2C,H, N -Cl+ PtCl,.
Goldgelbe Flitter. F: 187° (v. W., J. pr. [2] 01, 330), 223—224° (F., L.). — Pikrat C,;H,N-
0-CgHy(NO,),. Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 91° (v. W.). Leicht léslich in warmem
Wasser unter teilweiser Zersetzung. — p-Toluolsulfonat C,H,(N-0-80,'C;H,. Krystalle
(aus Alkohol + Ather) (¥., L., Soc. 101, 281). Léslich in Wasser.

N-[B-Chlor-lithyl]-pyridiniumhydroxyd C,H,,ONCl = C;H,N(CH,-CH,C])-OH. B.
Das Chlorid entsteht bei laingerem Erwirmen einer konzentrierten walrigen Losung von
N-[ﬁ-Brom-ﬁtbylgpyr' inijumbromid mit Silberchlorid (ScEMipT, Ar. 251, 204). Chlorid.
Hygroskopischer Sirup. — C,H,CIN-Cl- AuCl,. Gelbe Nadeln oder Blittchen. F: 135-—136°
(SoH., Ar. 251, 205). Leicht 18slich in siedendem Wasser. — C,H,CIN-Cl+ HCI+ 2AuCl;
+CHN(1). Nadeln. F: 142—143° (ScH., Ar. 851, 189). Leicht léslich in siedendem
Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser. — C;H,CIN-Cl4-2HCI+ 3AuCly+2CH N(?).

stalle. F': 155 (Som., Ar. 851, 199). Ziemlich leicht l6slich in Wasser. — 2C,H,CIN-Cl
+ PtCl,. Gelbrote Nadeln. ¥: 218° (Zers.) (ScnH., Ar. 251, 204). Schwer léslich in siedendem
Wasser. — C,H,CIN-Cl+ HCl 4 PtCl, +C¢H,N (?). Rotgelbe Blittchen. F: 195° (Scm.,

!) Vgl. den abweichenden Schmelspunkt im Hptw.
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Ar. 251, 199). — 2C;H,CIN-Cl+4HCI+3PtCl, +4CHN(?). Gelbbraune Krystalle.
F: 1801810 (Scm., Ar. 251, 199). o
18- Brom-ithyl]-pyridiniumhydroxyd C,H,,ONBr = C;H,N(CH, -CH,Br)-OH. B.
B B T . vory Athylenbromi idin (ScamipT, Ar. 251, 200,

Das Bromid entsteht bei der Einw. von Athylenbromid auf M)
des Bromids mit Silberchlorid in Wasser bei Zimmertemperatur

203). — Beim Behandeln mert ;
erhilt man N-[8-Brom-&thyl]-pyridiniumchlorid und N-[ﬂ~Chlot-Mhyl]-py'ndmmmchlond,
in der Wirme nur die letzte Verbindung (Scr., Ar. 261, 197, 203). — Bromid C,H,BrN-Br.
Hygroskopische Krystalle. F: ca. 103% Sehr leicht loslich in Wasser und abeol. Alkohol.

hgelbe Krystalle. ¥: 135—136°. Schwer 18slich in kaltem,

— C,H,BrN:Cl+ AuCl;. Rétlic g alten
leicht in siedendem Wasser. — C,H,BrN:Cl+ HgCl,. Nadeln. F: 128°. Schwer Islich in
kaltem, leicht in siedendem Wasser. — 2C,H,BrN-Cl+ PtCl,. Rotgelbe Nadeln, F: 220°

bis 2210 (Zers.). Schwer loslich in Wasser. — Pikrat. Nadeln. F: 128°, Ziemlich leicht

loslich in Wasser.

Pyridin - hydroxypropylat, N - Propyl - pyridiniumhydroxyd C,H;,ON =
C,H,N(CH,-C,H,)-OH (8. 215). B. Das Bromid entsteht beim Erwirmen von Pyridin
mit Propylbromid (DEckER, KAUFMANN. J. pr.[2] 84, 436). — 2 CyH,,N - Br+ CdBr,. Nadeln
(aus Wasser). F: 117—118° — 2CSH1,N-CI+I%501,. F: 82° Sehr schwer léslich in kaltem
Alkohol. — 2C4H,,N-Cl+PtCl,. Orangerote Krystalle. F: 196°.

Pyndin - hydroxyisobutylat, N - Isobutyl - pyridiniumhydroxyd C.H,,ON =
C,H,N[CH,-CH(CH,),]-OH (8. 215). — 2C,H, N -Cl 4 PtCl,. Gelbe Blattchen (aus Alkohol).
F: 220° (Zers.) (DECKER, KAUFMANN, J. pr. [2] 84, 437). — Pikrat CH,N-O-CyHy(NO,),.
Blattchen (aus Alkohol). F: 114°.

Pyridin - hydroxyisoamylat, N - Isoamyl - pyridiniumhydroxyd C,H;;,ON =
C,HN[CH,-CH,-CH(CH,),]-OH (8. 215). — Jodid C,(H,(N-1I. Sebr h grosftopische
Krystalle (DECKER, KAUFMANN, J. pr. [2] 84, 438). — 2C,H N -Cl 4 PtCl,. Gelbe Blattchen.
Zersetzt sich boi ca. 2000, — Pikrat CyoH,eN-O-CeHy(NOy)y. Gelbe Nadeln (aus Alkohol).

F: 145°,

N-Vinyl-pyridiniumhydroxyd (,,Pyridinneurin*) C,H,ON = C,H,N(CH:CH,)-OH
(8. 215). B. Beim Erwarmen einer wiBr. Losung von N-[#-Brom-athyl]-pyridinjumbromid
mit Silberoxyd auf dem Wasserbad (ScemmT, 4r. 261, 206). — C,H,N-Cl+ AuCl,. Gelbe
Nadeln (aus Wasger). F: 178% — 2C,H N -Cl 4 PtCl,. Gelbrote Tafeln (aus Waasser). ¥: 193°

(Zers.).

Pyridin - hydroxyphenylat, N - Phenyl - pyridiniumhydroxyd C,;H;,ON =
C;,H&N(C.H,)-OH (8. 215). B. Das Bromid entsteht aus bromwasserstoffsaurem Glutacon-
dialdehyd-dianil durch Behandeln mit Wasserdampf (IsmarLski, K. 60, 192; C. 1928 111,
1357). — Chlorid C,H,)N-Cl+ H;0. Krystalle. F: 104—105°. — Bromid C,,H,,N-Br.
F: 155 Hygroskopisc)]. — C,,H,oN-Br+ H,0. Krystalle (aus Alkohol 4 Ather). ¥': 73—74°.
—~ Jodid C;H,N-1. Hellgelb. }: 2070, Schwer léslich in Wasser. Lost sich in Chloroform

. mit gelber Bar . Abeorptionsspektrum in Alkohol, Chloroform und Nitrobenzol: 1., K.
47, 80; C. 19168 I, 704. — Perchlorat C,H,,N-CIO,. Farblose Blattchen. F: 2149 (I, K.
60, 194). Fluoresciert blau.

N-[3-Chlor-phenyl]-pyridiniumbydroxyd C,;H,,ONCl == C;H,N(C,H,C]):OH. B.
Das Bromid entsteht aus dem Alkoholat des (ﬁutscondia]dehyd-bis- [3-chlor - anil}-
hydrobromids (Ergw. Bd. XI/XII, 8. 302) beim Erwarmen mit Nitrobenzol (Kon1g, J. pr.
[2] 88, 414). — Bromid C,;H,CIN-Br+ H,0. SpieBe (aus Alkohol + Ather). F: 87—89°.
— Chloroaurat. Hellgelbe Krystalle. F: 182°. — Dichromat. Orangefarbene Blittchen.
Verpufft bei 198°. — C,,;H,CIN-Cl+ FeCl,. Schwefelgelbe Blatter. F: 127—128°. — Eisen-
bromxd-Dgppelsa.Iz. Rotbraune Nadeln. F: 120° — Chloroplatinat. Nadeln (aus
glkoh‘. Salzsaure). F:191°, — Pikrat. Citronengelbe Nadeln. F: 137—138°. Leicht l6slich
in heiBem Alkohol.

N - [8 - Chlor - 2.4.8 - tribrom - phenyl] - idiniumhydroxyd ==
C,H,N(C,HCIBr,)-OH. B. Das Perbromid enteteht bei der Einw o B as g
Allgoholq_t des Glutacondialdehyd.-bis-[3-chlor-anil]-hydrobromids in Methanol oder KEis-
essig (Konig, J. pr. [2] 88, 415); aus dem Perbromid erhélt man das Bromid durch Be-
handeln mit Aceton. — Bei der Einw. von Ammoniumcarbonat auf das Bromid entsteht
eine Verbindung C,,H,ONCIBr, (8.73). — Bromid C,yH,CIBr,N - Br4-2H,0. Schwach

ingelbe, irisierende Blittchen (aus Waaser). Schmilzt oberhalb 275°. — Perbromid
11HeCIBryN - Br 4+ Br,. Tafeln (aus Eisessig). ¥: 171°, — 1HeCIBr,N-Cl 4+ AuCl,. Gelber
krystalliner Niederschlag. F':237°. — Eisenchlorid-Doppelsalz. Schwefelgelbe Blattchen
F: 154°. — Chloroplatinat. F: 233°. — Pikrat. Gelbe Nadeln. ¥: 170 ’
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Verbindung C,;H,ONCIBr, (vielleicht Glutacondialdehyd-mono-[3-chlor-2.4.6-
tribrom-anil] bezw. desmotrope Formen oder 1-[3-Chlor-2.4.6-tribrom-phenyl]-
2-0xy-1.2-dihydro-pyridin). B. Beim Behandeln von N-{3-Chlor-2.4.6-tribrom-phenyl]-
pyridiniumbromid mit Ammoniumcarbonat in waBr. Losung (K6x1a, J. pr. [2] 88, 417).
— BlaBgelber Niederschlag. Wird am Licht dunkler. F': ca. 78° (Schwarzfirbung). Sehr leicht
18elich in allen organischen Lésungsmitteln. — C;,;H,ONCIBr, + CH,-OH. Nadeln. F: 129°.
— C,;H,ONCIBr,; + C,H;-OH. Nadeln. ¥: 122° TFirbt sich beim Erhitzen unter Abgabe
des Alkohols gelb. Gibt mit Anilin und Salzsiure in alkoh. Losung eine rotgelbe Farbung.

N-[28-Jod-phenyl]-pyridiniumhydroxyd C,,H,,ONI = C,H,N(C,H,I)-OH. B. Das
Bromid entsteht, wenn man bromwasserstoffsaures dlutmondialdehyd-bis-[2-jod-anil] mit
Nitrobenzol erhitzt (W. K6xN1¢, Habilitationsschrift [Dresden 1907], S. 87) oder mit Wasser-
dampf behandelt (IsMAILSKI, K. 50, 194; C. 1928 111, 1357). — Beim Behandeln des Bromids
mit Silbersulfat und waBrig-alkoholischer Schwefelsdure entsteht eine Sulfonsaure
C,,HO,NIS + C,H; - OH vom S8chmelzpunkt 172,5°, die mit Bariumchlorid keinen Niederschlag
gn%t (L.). — Bromid C,H,IN-Br. Hellgelb; schmilzt oberhalb 260° (1.). Farblose Tafeln
(aus Alkohol); schmilzt oberhalb 265° (K.). — Jodid C,;H,IN-I. Braungelb. F: 2556° (I.),
258° (K.). Die Losungen in Chloroform und Essigsaureanhydrid sind gelb (I.). — Per-
chlorat C,H,IN-ClO,. F: 162° (I.). Schwer 16slich in kaltem, 6slich in heiBem Wasser
mit hellge]t)er Farbe.

N-[8-Jod-phenyl]}-pyridiniumhydroxyd C,;H,,ONI = C;H,N(C,H,I1)-OH. B. Bil-
dung des Bromids analog dem der vorangehenden Verbindung. — Bromid C,,H,IN-Br.
Krystalle (aus Alkohol). F: 189° (bei langsamem Erhitzen) (IsMAILSKI, 3K. 50, 197; C. 1028111,
1367). — Jodid C,H,IN-I. Hellgelbe Krystalle (aus Alkobol -+ Ather). F: 186-—197°,
-— Perchlorat C,, ,I.’N'CIO‘. Blittchen (aus Wasser). F: 146°. ‘

N-[4-Jod-phenyl]-pyridiniumhydroxyd C;,H,,ONI = CHN(CH,I)-OH. B. Bil-
dung des Bromids analog N -[2~Jod~phenyl}- yridinium?)romid. — Chlorid. Schmilzt ober-
halb 260° (IsMAILSKI, 2K. 50, 185; C. 1823 III, 1357). — Bromid C;;H,IN-Br + H,0. Gelbe
und farblose Nadeln (aus Alkohol und Waeser) (1.). Schmilzt oberhalb 2656° (W. Koéxic,
Habilitationsschrift [Dresden 1907], S. 89). — Perchlorat. Blattchen. F: 213° (L).

N - [2.4.8 - Tribrom - 8 - jod - phenyl] - pyridiniumhydroxyd C,,H,ONBr,I =
C HN(C,HBr,I)-OH. B. Das Bromid entsteht durch Behandeln von bromwasserstoffsaurem
Glutacondialdehyd-bis-[3-jod-anil] mit idberschiissigem Brom in Methanol und Kochen des
entstandenen Perbromids mit Aceton (Ismartsxi, K. 50, 197; C. 1928 III, 1357). —
glxl"o:lx:ild CyHeBrIN-Br. Gelbe Krystalle (aus Wasser). Sehr schwer ldslich in Wasser und

ohol.

N-[{2.4-Dinitro-phenyl]-pyridiniumhydroxyd C;,H,O,N, =CHN[CH,(NO,),]- OH
(8. 217). Das Chlorid liefert bei der Einw. von Schwefel‘wnaserstoﬁ in verdiinnter wafiriger
Lésung 2.4-Dinitro-phenylmercaptan, in alkoh. Lésung 2.4.2".4"-Tetranitro-diphenylsulfid
(ZINoKE, WEISSPFENNING, J. pr. [2] 86, 212). Das Chlorid gibt mit Salzen des [4-Amino-
phenyl]-quecksilberhydroxyds 8alze des Glutacondialdehyd-bis-[4-hydroxymercuri-anila]
(Ergw. Bd. XV/XVI, 8,677) bezw. eine Verbindung C,;H,,0,NCI1Hg, (S. 74) (REITZENSTEIN,
Staym, J. pr. [2] 81, 154, 157). Reaktion mit Bis-[6-&min0-3-methyl-phenyl&-quecksilber
8. bei diesem (Ergw. Bd. XV/XVI, 8. 561). — [2.4-Dinitro-phen¥ll]-1§yri iniumsalz
der Benzidin-disulfonsaure-(3.3") {CgH,N[CyHy(NOy)y]-0-SO,-CoHy(NH,)-},. B. Aus
1 Mol Natriumsalz der Benzidin-disulfonsiure-(3.3') und 2 Mol N—[2.4-Dinitro-phel;1£]-
pyridiniumchlorid in waBr. Losung (R., FrrzeERALD, J. pr. [2] 88, 287). Dunkelroter Ni -
zc . Farbt Wolle und Beide soharlachroté —a Igalz deéﬁ4.4}'-Di;miﬁ;:tilb;ex;

isulfonsaure-(2.2) {C;HN[CeH (NO,),]-0-80, CiHy(NH,)-CH =},. B. Analo
vorangehenden s, 'Schvmeser krystalliner Niodeysohleg (R.. .). Lowht Itslich in beifom
Waaser. — Salz der 4.4’-Bis-[4-dimeth l[;Im(i;ﬁobbenzaléﬁl.illloéﬁtil;)enbdﬁulf&r;
sdure-(2.2') {CH N[CHy(NO,)y]-O-80,-C,H,[N:CH- N(CH,),]-CH =},. B. Aus de
vorngatonden 6ol o’ 4-D'i&ethymﬁino-benmdehy&ﬁ(h.. T — Salz des 4.4'-Bis-
[3-sulfo-4-amino-phenyl]-azoxybenzols (Ergw. Bd. XV/XVI, 8. 303) {(IEJ.H [CoH,
(NO4)y]- O+ 80, C.H,( )-C.H.—)g‘;o. Tiefrotes Pulver (R., F.). Farbt Wolle hellgelb,
Beide goldgelb. — 8als des 3.3'-Disulfo- .4’-bis-[2-sulfo-4.-amino-styryl]-azoxy-
benzols ( . Bd. XV[XVI. nm»oﬁnﬁm NyO
8. 363), s. nebenstehende Formel. ; ;
Tiefroter, nach dem Trocknen [OsHsN{GeHx(NO3))-0-80s OsHsNICeHs(NOpa)-0-802 s
braunvioletter Niederschlag (R., ¥.). Loslich in heiBem Wasser. Farbt Wolle hxeluﬁm)’ Beide
briunlich. — Salz der Benridinsnlfon-disulfonsaure (Ergw. Bd. XVII/XIX, 8. 590),
8. nebenstehemde Xormel. Tiefrote CgHs(NOg)s C¢Hs(NO1)s
Blattohen (R., ¥., J.pr. [2] 89, 281). (P) OsHsN-0- 048+ +809-0-NOsH; (?)
Schwer 18slich in ol, leicht in HyN- .NHs
heiBem Wasser. Wird durch Anilin iv ' =80y
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siedendem Alkohol gespalten. — Salz der Bis-[4-dimethylamino-benzal]-benzidin-
sulfon-disulfonséure, s. neben- CeH3(NOz)z OeH3(NO3)2
stehende Formel. B. Aus (lilel? ® CGHDN.o.o,s./\‘_._———E\I'SO:;-ONO;B“?)
;’;’;’(‘fﬁ;’z‘;‘f&%}f ‘;‘d ﬁ;]i%‘::"';a{z: (CHa)aN - CgHa-CH:N-L_J_go, A1 N:CH-CsHe-N(OHs
saurer Losung (R., F.). Tiefroter Niederschlag. — Salz der 7.7’-Diamino-[2.2"-azoxy-
dig:lenylensulfon]-tetrasulfonsﬁure-(3.6.3’.6'?) (Ergw. Bd. XVII/XIX, S. 602), s.
ne

nstehende Formel. Rote - CeHa(NOa)s CoHa(NO2)1 |
Blattchen (aus Wasser) (R., J. pr. (?) CsHsN -0- 028- —— .803-0-NOsHs (?)
(2] 82, 262; R., F.). Farbt Wolle A e
und Seide gelbrot. — Salz der 2 803~ :

7.7’- Bis-[4-dimethylamino-benzalamino]-[2.2’-azoxydiphenylensulfon] - tetra-
sulfonsaure-(3.6.3.6'1), 8. untenstehende Formel. B. Aus dem vorangehenden Salz und
4-Dimethylamino-benzaldehyd in CeH3(NO3)2 CoHa(NOs)2
S;lzsgureé' Lésung ](ll;., F., JNpr ® CsHsN-O'OzB-‘/\l _ .802-0-NCsHg (?)
Ele]rwlgég.%)' Fuchsinroter Nie- o} 805~~~ -N:OH-CeHa-N(CH): |,

Verbindung C,H,,0,N,ClHg, sus [2- Amino- phenyl]-quecksilberacetat. B. Aus
[2- Amino-phenyl]-quecksilberacetat und N-[2.4-Dinitro-phenyl]-pyridiniumchlorid in Aceton
(RErTZENSTEIN, BONITSCH, J. pr. [2] 86, 81). — Rotbraunes Pulver.

Verbindung C,;H,;;0,N,CIHg, saus [4-Amino-phenyl]-quecksilberacetat. B. Aus
{4-Amino-phenyl]-quecksilberacetat und N-[2.4-Dinitro-phenyl]-pyridiniumchlorid in sieden-
dem Alkohol (REITZENSTEIN, StaMM, J. pr. [2] 81, 154). — Brauner krystalliner Niederschlag.
F: 244°. Unléslich in den gebriauchlichen Loésungsmitteln.

N-[8.8-Dinitro-phenyl]}-pyridininmhydroxyd C,;H,O,N, == C;H,N[C H,(NO,),]- OH.
B. Das Chlorid entsteht aus Pyridin und 2-Chlor-1.3-dinitro-benzol auf em Wasserbad
(BomrscHE, Raxrscuerp, A. 879, 175). — Chlorid C;;HO,N,-Cl. Nadeln (aus Alkohol).
F: 201°. Die waBr. Losung gibt mit Soda einen dunkelroten Niederschlag.

N-[2.4.8-Trinitro-phenyl]-pyridiniumhydroxyd, N-Pikryl-pyridinijumhydroxyd

C H,0,N, = C,H,N[C,Hy(NO,),}-OH (S. 217). Das Chliorid liefert beim Kochen mit
Alkohol hauptsachlich N-Pikryl-pyridiniumpikrat und Pyridinpikrat, beim Kochen mit
Eisessig hauptsichlich Pyridinpikrat (Buson, KOGEL, J. pr. [2] 84, 510). Das Chlorid wird
durch Ammoniak oder Soda in wafr. Losung (ZINOKE, J. pr. [2] 85, 219) oder durch alkoh.
Kalilauge (B., K.) in Glutacondialdehyd-mono-[2.4.6-trinitro-anil] iibergefiihrt. Bei der
Einw. von Natriumnitrit auf das Chlorid in waBr. Losung entsteht N-Pikryl-pyridiniumpikrat
{Z.). Das Chlorid reagiert mit Anilin unter Bildung von Pikrylanilin, Pyridin-hydrochlorid
(B., K.) und geringen Mengen salzsaurem Glutacondialdehyd-dianil (Z.). — Chlorid
1H;0,N,-CL. Krystalle (aus Alkohol). ¥': 128° (B., K.), 128—129° (Zers.) (Z.). Monoklin
(LeNg, J. g' [2] 84, 510). Leicht léslich in kaltem Wasser, l8slich in Alkohol, sehr schwer
l8slich in Ather und Benzol (B., K.). Geht bei monatelangem Aufbewahren in N-Pikryl-
pyridiniumpikrat iiber (B., K.). Verursacht auf der Haut ein Ekzem (B., K.). — Jodid
Ci1H,O¢N, I 4-H,0. Orangefarbene Blittchen. F: 155° (B., K.). Schwerer Idslich als das
orid. — 2( IEL,O,N‘-CH-PtCI‘. Gelbliche Krystalle. F: 255° (Zers.) (Z.). Unldslich in
den gebrauchlichen Lésungsmitteln. — Pikrat C;;H;04N-O-CyHy(NOy),. B. Aus N-Pikryl-
pyridiniumchlorid und Natriumpikrat in alkoh. Ldsung (B., K.). fn geringer Menge beim Er-
wirmen &quimolekularer Mengen Pikrylchlorid und idin in Alkohol oder beim Kochen
von N-Pikryl-pyridiniumchlorid in Atkohol (B., K.). Gelbe Nadein oder braungelbe Prismen
(aus waDrig-alkoholischer Salzsaure), Blitter (aus Aceton). F: 223°. Zerfallt in siedendem
Waasser in idin und Pikrinsiure. — Verbindung des Chlorids mit Pikrylohlorid
%H-,O.N.- +CeH,0,N,Cl. B. Aus 1 Mol Pyridin und 2 Mol Pikrylchlorid in Alkohol
(B., K.). Gelbgriine Nadeln (aus Alkohol). ¥: 151°, Zijemlich bestandig. Wird von kaltem
Wasser oder von siedendem Alkohol in Pikrylchlorid und N-Pikryl-pyridiniumchlorid zerlegt.

N - (6-Jod -2 -methyl - phenyl] - pyridinfiumhydroxyd H,,ONI = C,H,N(C,H,I-
CH,)-OH. B, Das Bromid wnatot, hom Behandotn. des HySrobromida a2y Glutanda:
dmfdehyd-bm-[q- o0d-2-methyl-anils) mit Wasserdampf (Ismartsgr, K. 50, 198; C. 1098 I,
1357). — Bromid C,,H,,IN-Br - J0 Gelbe Blattchen (aus Alkohol). Verliert das Waaser bei
137—140°; F: 243° (Zers.). — Jodid C“Hﬂ,IN-I+H,0. Braungelbe Tafeln (aus Wasser
?’1335'35)6 Bchmilzt oberhalb 260°. — Perchlorat. Gelbliche Krystalle (aus Wasser).

Pyridin - hydroxybensylat, N - Bensgyl - pyridiniumhydroxyd C,,H,,ON = C
(CH,-CjH,)-OH (8. 215). B. Das Chlorid entateht aus Pyridin, Benzylalkahcl und .Tégﬁ
sulfonsdurechlorid (FERXS, LarworTH, Soc. 101, 283) oder aus Pyridin und Phenylo -
siure auf dem Wasserbad (v. WaLTHER, WEnwmAGEN, J. pr. [2] 86, 51). — C,,H,,N-Cl + A
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Nadeln (aus Wasser). ¥: 107—109° (v. Wa.,, WEIN.). — Quecksilberchlorid-Doppel-
salz. F': 86—80° (F., L.). — 2C,,H,N-Cl14 PtCl,. Krystalle (aus Wasser). F': 2199 (v. Wa.,
Wrix.), 2220 (F., L.).

N-[2-Nitro-benzyl]-pyridiniumhydroxyd C,,H,,0,N, = C;H,N(CH, -C,H, -NO,)-OH
(8. 218). — Perohlorat C, uotN,-mo.Jrn,o. stallpulver (aus Wasser). F: 1549
(v. WALTHER, WEINHAGEK, . [2] 98, 54). — C,, ,,0,1‘? -Cl+4 HgCl,. Blattchen (aus
Waaser). ¥: 146°. — (C,,H,,0 v6),(}1',0,. Krystallpulver (aus \ﬁasser). ¥:172° — Chloro-
platinat. Krystallpulver (aus Wasser). F: 223°; zersetzt sich bei 228°. — Pikrat. Nadeln
(aus Waasser). F: 148°,

N-[8-Nitro-bengyl]-pyridiniumhydroxyd C,H,,0,N, = C;H,N(CH,-C,H,-NO,)-OH
(8. 218). — Perchlorat. Nadeln (aus Wasser). F: 1439 (v. WALTHER, WEINHAGEN, J. pr.
{2] 96, 55). — Cy3H,,0,N,-Cl -+ HgCl,. Nadeln (aus Wasser). ¥: 117—119°, — (Cy5H,,0,N,)s
Cr,0,. K.r{stallpulver (aus Wasser). F: 189° (Zers.). — Chloroplatinat. F: 51!‘— 1569,
Schwer 10elich. — Pikrat. Nadeln (aus Wasser). ¥: 1429,

N-[4-Nitro-bensyl]-pyridiniumhydroxyd CJ,H,,O,N = C;HN(CH,-C,H,-NO,)-OH

(8. 218). — Chlorid Cy(H;;O0,N,-Cl. F: 204—207% (Zers.) (JacoBs, HEIDELBERGER, J. biol.

Chem. 80, 687), 208° (Zers.) (bmoxn, Chem. N. 126 [1923], 182). — Perchlorat. Nadeln

(aus Wasser). F': 131° (v. WALTHER, WEINHAGEN, J.g. [2] 98, 55). — C,,H,,0,N,-Cl1+

%’;C],. )N&Igel;x;;f,ler Tafeln (aus Wasser). F: 137° (v. Wa., WEr.). — Pikrat. ﬁadeln (aus
asser). F: X

N - [8.4 - Dinitro - naphthyl - ()] - pyridiniumhydroxyd C,,H,,0,N; = C;H,N[C,.Hs
(NO,),]-OH (8. 219). B. Das Chlorid entsteht neben dem 2.4-Dinijtro-a-naphtholat aus
Pyridin und 4-Chlor-1.3-dinitro-naphthalin in siedendem Alkohol (ZINOKE, KROLLPFEIFFER,
A. 408, 203). — Das Chlorid wird durch Wasser in Pyridin und 2.4-Dinitro-naphthol-(1)
geapalten; durch Natriumacetat und Natriumnitrit wird die Spaltung stark beschleunigt
(Z., K.). Das Chlorid liefert bei der Einw. von Schwefelwasserstoff in waBr. Ldsung [2.4-Di-
nitro-naphthyl-(1)]-mercaptan und geringe Meligen Bis-[2.4-dinitro-naphthyl-(1)]-disulfid,
in alkoh. Ldeung Bis-[2.4-dinitro-naphthyl-(1)]-sulfid (Z., K.). Bei kurzer Einw. von Natron-
lauge oder besser alkoh. Natriumathylat-Losung auf das Chlorid und Behandeln des blau-
violetten Reaktionsprodukts mit waBriger bezw. alkoholischer Salzsiure erhalt man Glutacon-
dialdebhyd-mono-[2.4-dinitro-naphthyl-(1)-imid], in alkoh. Ldsung entstehen daneben geringe
Mengen Athyl-[2.4-dinitro-naphthyl-(1)]-Ather (Z., K.). Mit Ammoniak in verd. Methanol
gibt das Chlorid Glutacondialdehyd-imid- 2.4—dinitm-nsphtl:iy1:’-1(1)-imidg], mit alkoh. Methyl-
amin-Losung analog Glutacondialdehyd-methylimid-[2.4-dinitro-naphthyl-(1)-imid], mit
Hydroxylamin - hydrochlorid in waBr‘ﬁ- alkoholischer Natronlauge Glutacondialdehyd-
{2.4-dinitro-naphthyl-(1)-imid])-oxim (Z., K.). — Chlorid C,,H,,0,N,-Cl. Gelbliche Krystalle
mit 1 CH,- If(aus Methanol), farblose Nadeln mit 1CH,-60 (aus Eisessig). F: ca. 140°
(Zers.). 8ehr leicht 16elich in Waaser, leicht in Methanol, Alkohol und Eisessig, unloslich in
Atbher. — 2C,,H,,0,N,-Cl 4 PtCl,. Gelbliche Krystalle. Sintert bei ca. 220°, schmilzt gegen
260° unter Zersetzung. Sehr schwer lsslich in Alkohol und Wasser. — 2.4-Dinitro-a-naph-
tholat C H,,0N,-O-C;cHNO,),. Rote Blattchen oder Nadeln. F: ca. 210° (Zers.) (Z.,
K.), 214° (BAYER & Co., D. R. P. 322130; C. 1910 I, 2040; Frdl. 8, 1182). Unloslich in Waaser,
Alkohol und Ather. Ldst sich in heiBem Eisessig unter Spaltung, scheidet sich beim Erkalten
der Lésung wieder aus (Z., K.). Liefert bei der Umsetzung mit 2-Methyl-indolin einen roten
Farbstoff (B. & Co.).

N-f-Naphthyl-pyridiniumhydroxyd C,;H,;ON = C,HN(C,,H,)-OH (8. 219). B.
Das Bromid entsteht, beim Kochen des Hydrobromids des Glutacondialdehyd-bis-g-naphthyl-
imjds mit Waaser (IsMarLsky, 3. 50, 204; C. 1098 III, 1357). — Chlorid C,H,N-Cl+
C,H,-0H. F: 100—103°. — Bromid C,,;H,,N-Br. ¥: 189°. Hygroakopisch. — Cy; -Br
+CH,-OH. Nadeln (aus Alkohol). ¥: 98—90°. Leicht ldelich in Wasser. — Jodid
C 1. Gronlichgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 201°. — Perchlorat. Blattchen.
F: 1851980 Fluoresciert.

N-Triphenylmethyl-pyridiniumhydroxyd, N-Triphonyloarbin-pyridiniumhydr;
oxyd C..&,,O = C,HN[C(C,H,),]-OH (8. 220). — Chlorid CyHyN-Cl.. F: 171
(E. v. MeYxR, FISCHER, J. pr. lf:2] 89, 523). Die Losung in heilem din ist intensiv gelb.
— Bromid C,,H“N-Br. ﬂio t 18alich in Pyridin (Hantzson, K. H. Mzver, B. 438, 337).
Elektrische Leitfahigkeit von Loeungen in Pyridin bei 25°: H., M.

N-[3-Oxy-ithyl]-pyridiniumhydroxyd (,,Pyridincholin*) C,H,,0,N = C;H,N(OH)-
CB:CIEOE,( B%).p T Das Chlorid eryhllt man durch etwa S-mg‘ilges ErwArmen von
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N

N-[8-Brom-athyl]-pyridininmbromid mit waBr. Silbernitrat-Losung auf dem Waasserbad
un&ﬂ Beh&ndelnydlsplz.reaktionsprodukts mit Salzsiiure (SCHMIDT, Ar. 361, 205). — C,I_-Ie,&(a)N-Cl
+ AuCl,. Nadeln oder Blattchen. F: 117°. Sehr schwer loslich in kaltem, leicht in siedendem
Wasser, — C;H,;,ON-Cl4-86HgCl,. Krystallpulver (aus verd. Quecksilberchlorid-Lésung).
F: 188—190°. — 2C,H,,ON-Cl+PtCl,. F:179°. MaBig ldslich in kaltem Wasger.

N - [2 - Methoxy - phenyl] - pyridiniumhydroxyd C;,H;,0,N = C;HN(OH)-C,H,-0O"
CH,. B.[Da.s Bromidyenrizabehty u]usll))?o-rlnwn.sserstoffsaumm Gfumcondialdehyd-bls-[2-methoxy-
anil] (Ergw. Bd. XITI/XIV, 8. 112) durch Behandeln mit Wasserdampf (IsMAILSKI, K. 50,
200; C. 1923 III, 1357). — Chlorid C,gH,;ON-Cl+H,0. Hellgelb. ¥': 137,6°% — Bromid
CyH,,0ON-Br. Krystalle. F: 126°; schmilzt nach dem Trocknen_bei 150°. Sehr hygro-
skopisch. — Jodid C;,H;ON-I. Gelb. F: 1530, Wasserhaltige Krystalle schmelzen bei
ca. 70°. — Perchlorat. Krystalle (aus Alkohol). F: 132°. Schwer léslich in Wasser,
unléslich in Chloroform. — Cy3H,;,ON-0-SO.H + H;0. Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Ather).
F: 168°.

N-[2-Athoxy-phenyl]-pyridiniumhydroxyd Cy;H,,0,N=CH,N(OH)-C.H,- O C,H,.
B. Das Bromid entsteht aus bromwasserstoffsaurem Glutacondialdehyd-bis-[2-a4thoxy-
anil] durch Bebandlung mit Wasserdampf (IsmarLskr, JK. 50, 204; C. 1828 III, 1357). —
Bromid C,H,,ON-Br. F: 195—106°. — Jodid. Hellgelbe Nadeln. F: 186°.

N - [8- Methoxy - phenyl] - pyridiniumhydroxyd C,;H,;0,N = C;H,N(OH)-C,H,-O-
CH,. B. Das Bromid entsteht aus dem Hydrobromid des Glutwondialdeli:yd-bié- 3-meth-
oxy-anils] durch Behandeln mit Wasserdampf (IsMAILskr, 2K. 50, 203; C. 1938 111, 1357).
— Bromid C,,H,,ON-Br+H,0. Nadeln (aus Alkohol + Ather). Sintert bei 81°; schmilzt
wasserfrei bei 142°. Leicht 16slich in Wasser. Hygroskopisch. — Jodid C;;H,,ON-1. Hell-
gelbe Blattchen oder Nadeln (aus Alkohol oder Wasser). Schmilzt bei 66—70°, nach dem
Trocknen bei 122—123°. — Perchlorat. F: 113—114° Zeigt schwache Fluorescenz.

N - [4.8 - Dinitro - 3 - mercapto - phenyl] - pyridininmhydroxyd C,;H,0{N,S =
C,H,N(OH)-C,H,(NO,);-SH. B. Das Chlorid entsteht aus dem betainartigen Anhydrid
(8. u.) durch Einw. von alkoh. Salzsiure (ZINCkE, WEISSPFENNING, J. pr. [2] 8B, 215). —
Chlorid. Nadeln (aus alkoh. Salzsiure 4- Ather). — Chloroplatinat. Dunkelrote Krystalle.

Betainartiges Anhydrid des |N-[4.6-Dinitro-3-mercapto-phenyl]-pyridinium-

+ —_
hydroxyds C;;H,0,N,S = C;H,N-C,Hy(NO,),-S. B. Aus N.N’-[4.6-Dinitro-phenylen-(1.3)]-
bis-pyridiniumchlorid (8. 79) durch Finw. von Schwefelwasserstoff in waBriger oder wiBrig-
alkoholischer Losung (ZINOKE, WEISSPFENNING, J. pr. [2] 85, 214). — Existiert in 2 Formen:
orangegelbe Blittchen mit 1 H,0 und rote Blattchen. Beim Losen in Salzsiure und Fallen
mit Waaser erhilt man aus der orangegelben die rote Form. Verpufft beim Erhitzen. Schwer
lgslich in den gebriauchlichen Lésungsmitteln.

N - [4 - Methoxy - phenyl] - pyridinjumhydroxyd C,,H;,0,N = C;H,N(OH)-C,H,-O-
CH, (8. 221). — Chlorid C;,H,,ON-Cl. Krystalle (aus Alkohol  Ather). F': 1300 (IsMAISET,
K. 650, 202; C. 1828 111, 1357). Schwer 16slich in Alkohol. Hygroskopisch. — Bromid
CyH;yON - Br +C,H;-OH(?) Gelbe talle (aus Alkohol). F': 123,5°. — Jodid C,,H,,ON-1.
G‘el!)iwhe Kxata le mit 1 H,O (aus Wasser). ¥: 80° schmilzt wasserfrei bei ca. 16& . Aus
Essigsdureanhydrid erhilt man je nach den Bedingungen gelbe Nadeln oder Tafeln. —
Perchlorat. Tafeln (aus Alkohol). F: 154°. Fluoresciert.

N-[a-(3.4-Dimethoxy-phenyl)-athyl]-pyridinjumhydroxyd C,;H,,0,N = CHN
(OH)-CH(CH,)-C¢Hy(O-CHy),. — Chlorid C;jH,;;0,N-Cl. B. Durch kurzes Erwarmen von
11.Chlor - 3.4 - dimethoxy - 1 - Athyl - benzol mit Pyridin suf dem Wasserbad (MaNNIOH, Ar.
248, 142). Krystalle.

N-Methoxymethyl-pyridiniumhydroxyd C,H,,O0,N = C, (OH)-CH,-0O-CH. 1.
8. 222). B. Das Bromid entateht aus Pyridin und Bromdi eth.yﬁﬁer i KlChr Bberieor:
Losung (KarvoneN, C. 1918 II, 1269). — Beim Erhitzen des Chlorids oder des Chloro-
ggtm&u mit Salzsiure oder konz. Jodwasserstoffsaure auf dem Wasserbad erbalt man

entsprechenden Balze des Pyridins (Scemipr, Ar. 961, 184). — Chlorid C,H,,ON-CL
Tsfe!n (aus Mathanol 4- Ather).” Erweicht oberhalb 70° (K., C. 1918 II, 1268). Sehr hygro-
skopisch. — Bromid CZH“ON'B"' Sehr zerflieBliche talle (K.). Geht beim Schiitteln
der waBr. Losung mit h gefalltem Silberchlorid in Chlorid tiber. — 2C,H,,ON-Cl
+RCI‘L Rotgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 189° (K.).

N-Ath ethyl-pyridiniumhydroxyd C,H,,0,N = C,H,N(OH)-CH,-0-C, L.
§. 222). B. Bromid erhalt man aus Pyng’m u.m!N Brom:neﬁ l-Athyl-l‘tber :M{g;r
&therischer Losung (Kanvoxex, C. 1018 I1, 1260). — Chlorid CyH,,ON-Cl. Sehr zerflie8.
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liche Tafeln (aus Methanol + Ather). Wird oberhalb 90° weich. — Bromid CyH,,ON-Br.
ZerflieBliche Krystalle. — Jodid C,H,,ON-I. ZerflieBliche Tafeln (aus Methanol -+ XAther).
F: etwa 100°. — 2C,H,,ON-Cl+PtCl;. Rotgelbe Prismen. ¥: 182°,

N-Propyloxymethyl-pyridiniumhydroxyd C,H,;O,N = C,HN(OH)-CH,-0:CH,-
CyH,. B. Analog der vorangehenden Verbindung. —Chlorid C,H,,ON-Cl. Sehr zerflieBliche
Tafeln (aus Methanol + Ather). Erweicht bei ca. 45° (Karvoxnex, C. 1912 IT, 1269). —
Bromid CyH,,ON-Br. Lamellen (aus Methanol + Ather). Erweicht bei etwa 45° Sehr
zerflieBlich. — Jodid CH,,ON-I. Krystalle. Erweicht bei etwa 45°. — 2C,H,,ON-Cl+
PtCl,. Rotgelbe Prismen. FK: ca. 185°.

N.N'-Methylen-bis-pyridiniumhydroxyd C,;H,,0,N, = [C;H,N(OH)],CH, (S.223).
B. Zur Bildung des Jodids vgl. ScmminT, Ar. 261, 186. — Chlorid C,;H,,N,Cl,+ H,0.
Tafeln (aus Wasser). Schmilzt nicht unterhalb 260°. — Jodid C, H"N,I,-Q-H‘,O (?). Tafeln
(aus Wasser). F: 2222230 (Zers.). — C,,H,,N,Cl, + 2 AuCl,. Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol).
Schmilzt nicht unterhalb 260°. Schwer 18slich in Wasser. — C;;H,,N,Cl, -+ HgCl,. Tafeln.
F: 124—126°. Leicht l8slich in Waaser. — C,,H, ,Cl,+4Hgél,. Nadeln (aus verdiinnter
salzsaurer Quecksilbemhlorid-lﬁsun%)é F: 230°. Schwer loslich in Wasser. — C;H;,N,Cl, +
PtCl,. Blattchen (aus Salzsaure). hmilzt nicht unterhalb 260°. Sebr schwer 16slich in
Wasser. — Pikrat. Gelbe Nadeln. F: 230°. Schwer loslich in Wasser.

N-[$-Chlor-a-(8-chlor-propyloxy)-propyl]-pyridiniumhydroxyd C,,H,,0,NCl, =
C,H;N(OH)-CH(CHC1:CH,)-O-CH,-CHCI-CH,. B. Das Chlorid entsteht aus a.ﬁ.ﬁ’-‘i‘richlor-
dipropylather (Er%w. Bd. I, 8. 334) und Pyridin in Chloroform (Oppo, Cusmaxo, G. 41 IF,
245). — Chloroplatinat 2C,;H,,0CI,N-Cl4- PtCl,. Orangegelbe Krystalle. F: 1879 (Zers.).

N-[3.4-Dioxy-phenaocyl]-pyridiniumhydroxyd C,,H,,0,N = C;H,N(OH)-CH,-CO-
C,H,(OH), (8. 225). Zersetzt sich bei 199° (MaNN1OH, HUBNER, C. 1911 If, 693). Unléslich
in Ather, ('Jhlomform und Petrolather. Zersetzt sich beim Erhitzen mit Methanol oder Alkohol.
— Chlorid C,,H,,0,N:Cl. Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei 272°.

N -[3.4 - Dimethoxy - phenacyl] - pyridiniumhydroxyd C,,H,,0N = C;H,N(OH)-
CH,-CO-CyHy(0O-CH,),. B. Das Bromid entsteht aus Pyridin und 4-Bromacetyl.veratrol
in siedenden Alkohol (Maxwior, HisNER, C. 1811 11, 693). — Beim Erhitzen des Bromids
mit konz. Salzsiure auf 140—150° entsteht N-{3.4-Dioxy-phenacyl]-pyridiniumchlorid. —
Bromid C;,H,,0,N-Br. Krystalle (aus Waaser). Zersetzt sich bei 258°.

N - Acety! - pyridiniumhydroxyd C,H,O,N = C;HN(OH)-CO-CH,. — Chlorid
C,H,ON-Cl. B. Aus Pyridin und Acetylchlorid in absol. Ather (FREUDENBERG, PETERS,
B. 58, 1467; vgl. Dxax, Am. Soc. 84, 1408; DENNSTEDT, ZIMMERMANN, B. 18, 75) oder in
Chloroform (Fr., P., B. 52, 1466). Krystalle. Kaum 18slich in Chloroform (Fr., P.). Wird
durch Luftfeuchtigkeit zersetzt (FB., P.). Bei der Einw. von Alkohol entstehen Pyridin-
hydrochlorid und igester (Fa., P.). Bei mehrstiindiger Einw. von Chloroform tritt Zer-

setzung ein (Fr., P.). _
N.N’-Oxalyl-bis-pyridiniumhydroxyd C,,H,,0,N, = C;H,N(OH):-CO-CO-N(C;H;)*
OH. — Dichlorid C;H,,0,N,Cl,. B. Aus Oxalylchlorid und Pyridin in Chloroform (Joxs,
Tasger, C. 1909 1, 1856; Apams, GrLMAN, Am. Soc. 87, 2717; FREUDENBERG, PETERS,
B, 53, 1468). Gelbe Krystalle. Sehr h{groskopisch (Fr., P.). Wird durch Wasser unter
Bildnn.? von Pyridin, Kohlensaure und Kohlenoxyd zemsetzt (J., T.; Fr., P.). Wird durch
Alkohol zersetzt (Fn., P.).
N- [ﬂ- Chlor - «.§ - bis - phenylimino - éthyl]-pyridiniumhydroxyd C,,H,,ON,Cl =
H,N(OH)-C(:N-CyH,)-CCI:N-CH,. B. Das Chlorid entateht aus Oxalssure-bis-phenyl-
imidohlorid (Hphw. Bd. XI1I, 8. 291) und Pyridin auf dem Wasserbad (RXITZENSTRIN, BREU-
NING, J. pr. [2]88, 112). — Chlorid C,H,;CIN,-Cl. Gelbe Blattchen (aus Methanol). F: 203°.

N- [ﬁ- Chlor - o.f - bis - 0 - tolylimino-éthyl)-pyridininmhydroxyd C“H,bON,Cl =
C,H,N(OH)-C(:N- -CH,)'CCl:N-C,H,CH,. B. Das Chlorid entsteht aus Oxalsiure-
bis-o-tolylimidohlorid und Pyridin in Toluol auf dem Wasserbad (REXTZENSTEIN, BREUNING,
J. pr. [2] 88, 111). — Bei kurzem Erwarmen des Chlorids mit p-Toluidin in Alkohol erhalt
man das Hydroohlorid des Glutacondialdehyd-bis-p-tolylimids; analog verlauft die Reaktion
mit §-Naphthylamin. — Chlorid Cy,H,,CIN,-Cl. Gelbe Blittchen (aus Methanol). F: 180°.

Yoi ca. 80°. Leioht 1slich in Wasser und Alkohol,

Zersetzt sioh bei mem Erhitzen
schwer in Benzol un:f idin, unloslich in Ather. Zersetzt sich bei lingerem Aufbewahren

an der Luft sowie beim Koochen mit Wasser, Siuren und Basen. Ldet sich in Schwefelsdure
g}lig_gntwlier Farbe. — 2C,,H,,CIN, Cl+ PtCl,. Orangegelbe Kryutalle. Zersetzt sich bei
120,
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N(C,H,),. Das Chlorid ist im Hptw. Bd. XX, 8. 209 als Verbindung von Pyridin mit Diphenyl-
carbamidsaurechlorid abgehandelt worden. — Das Chlorid liefert bei der Einw. von verd.
Natronlauge bei 0° Diphenylcarbamidsﬁureanhﬁdrid und das Mono-g:rhenylurexd des Gluta-
condialdehyds (Ergw. Bd. XI/XII, 8. 2566) (Herzog, Bupy, B. , 1691). — Chlorid
C,sH,;0N, CL. Nadeln (aus Alkohol + Ather). F: 107° (v. Meyer, Nicoraus, J. pr. (2]
88, 527). — Jodid. Nadeln. F: 182° (v. M., N.).— Chloroplatinat. Hellbraune Nadeln.
Zersetzt, sich bei 170° (v. M., N.). — Pikrat. Hellgelbe Nadeln. F: 161° (v. M., N.).

N.N’-Carbonyl-bis-pyridiniumhydroxyd C;;H,,0,N, = .CBHﬁN(OH).' CO-N(C;H,)-OH.
B. Das Dichlorid entsteht bei der Umsetzung von Pyridin mit Phosgen in Toluol (MOREL,
BIl. [3] 21, 828), mit Kohlensiure-bis-trichlormethylester in Ather (Chem. Fabr. v. HxYpEN,
D. R. P. 109933; C. 1800 I1, 460; Frdl. 5, 730), mit Chlommexsens&uretnchlormetl;ylestpr
in Benzol (Ch. F. v. H.) oder mit Chlorameisensiurephenylester (MoreL). — Das Dichlorid
reagiert mit Alkoholen und Phenolen meist unter Bildung von Kohlensaureestern (Ch. F. v. H.,
D. %- P. 109933, 117346; C. 1900 11, 460; 19011, 429; Frdl. 5, 730, .954; BaYEr & Cq.,
D. R.P. 117625; C. 19011, 428; Frdl. 8, 1162); mit Benzyh_hlkohol §‘xbt es Benzylchlorid
(Ch. F. v. H., D. R. P. 117346), mit Benzaldehyd Benzalchlorid (Ch. ¥. v. H.). Einw. von
Salicylsaure auf das Dichlorid: Ch.F.v. H. — Dichlorid C,,H,;(ON,Cl,. Citronengelibes
Krystallpulver. Wird durch Wasser zersetzt.

Anhydrid des N - Carboxymethyl - pyridiniumhydroxyds, Pyridinbetain

C;H,0,N = C, H,I-G-CH,-CO-O (5. 226). Gibt beim Erhitzen mit konz. Salpetersiure im
Rohr suf 1808 sowie beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor auf 250°
Pyridin (v. WALTHER, WEINHAGEN, J. pr. [2] 88, 57). Liefert mit Kaliumferrocyanid und
Kaliumferricyanid gelbe Krystalle (ROEDER, B. 48, 3727).

N-{a-Carboxy-vinyl]-pyridiniumhydroxyd C,H,0,N = C;H,N(OH)-C(:CH,)-CO,H.
B. Das Bromid entsteht beim Erhitzen von Pyridin mit a.8-Dibrom-propionsdure, «-Brom-
acrylsaure, Brommaleinsiure oder Bromfumarsaure auf ca. 110° (PFExFrER, LANGENBERG,
B. 48, 2935). Das Bromid entsteht ferner beim Erwarmen von Pyridin mit dl-Dibrombern-
steinsiaure auf 60—70° (Pr., B. 48, 1057); mit Mesodibrombernsteinsiure entsteht das Bromid
in geringer Menge, daneben entsteht das Betain des N-[a.f-Dicarboxy-vinyl}-pyridinium-
hydroxgv (S. 79) (P¥., L.; Pr.). Das Bromid entsteht bei lingerem Erwirmen von saurem
mesodibrombernsteinsauremn Pyridin (S. 68) oder beim Erhitzen des Betains des N-[a.S-Di-
carboxy-vinyl]-pyridiniumhydroxyds auf ca. 100—110° (Pr., L.). — Das Bromid entfarbt
wifr. Kalium rmanganxt-{ésung sofort (P¥., L.). Wird die wiBr. Losung des Bromids
mit feuchtem Silberoxyd geschiittelt, so erhalt man eine Losung des entsprechenden Betains,
die sich beim Eindampfen rot farbt (Pr., L.). Das Bromid gibt beim Erwiarmen mit wiBr.
Ammoniak oder Anilin eine rote Farbung; auch die Lisung in Kalilauge wird bald rot (Pr.,
L.). — Chlorid CgHg0,N-Cl. Nadeln mit 1H,O (aus Alkobol). F: 195° (Zers.) (Pr., L.).
Sehr leicht 18elich in Wasser, schwerer in Alkobol und Eisessig, kaum in Ather und Ligroin. —
Bromid CgHyO,N-Br. Nadeln. F: 216° (Zers.) (Pr., L.). Leicht l6slich in Wasser, fast
unléslich in Cfnloroiorm, Ather und Ligroin. Lést sich in Soda-Lasung unter Kohlendioxyd-
Entwicklung. — 2C,H0,N-Cl4-PtCly +4H,0. Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 196° (Pr.,
L.). Leicht léslich in Wasser. — 2C,H,0,N-Cl 4 PtCl, -4 H,0. Orangefarbene Blattchen
(aus Wasser). Zersetzt sich bei 200° (f’r.. L.). Leicht 16slich in heiBem Wasser, rehr schwer
in oriamschen Lésungsmitteln. — Pikrat CgH,0,N:O-CgH,(NO,),. Gelbe Nadeln (aus verd.
Alkohol). F: ca. 158° (Zers.). Leicht loslich in Wasser, Alkofml und Eiseasig, unléslich in Benzol.

N-[4-Cyan-bensyl]-pyridiniumhydroxyd C,,;H,,ON, = C,H,N(OH)-CH,-C.H,-CN.
B. Das Chlorid erhalt man aus 4-Chlormethyl-benzonitril und Pyridin bei 70—80° (BASF,
D. R. P. 240835; C. 1011 II, 1843; Frdl. 10, 140). — Chlorid C,;H;,N,-Cl. Nadeln (aus Alko-
hol). Leicht lsslich in Alkohol und Wasser, unléslich in Ather.

N - Diphenylaminoformyl - pyridiniumhydroxyd %,H,,O,Ni}: C,HN(OH)-CO-

N - o -[2 - Oxy - 8 - carbomethoxy - naphthyl - (1)] - bensyl} -pyridiniumhydroxyd
CyH, ,0& = C;H5N(0H)'CH(C§:5)'C“.H,,(OH)-CO,-CH,. B. D{s Chlorid entsteht aus
Ti und 3-Oxy-4-{a-chlor- pzyl]-naphthoesiure.(2)-methylester in Benzol (Rosrav,
. 84, 1514). — Beim Behandeln des Chlorids mit feuchtem Silberoxyd oder mit Wasser
entateht 3-Oxy-4-[x-oxy-benzyl]-naphthoesaure-(2)-methylester; bei der Einw. von Kalilau
erhdlt man auBerdem B%ermge‘Mongen a.B-Diphenyl-a.f-bis-[2-0xy-3-carbomethoxy-naph-
b!) l-(1).]-5than (Ergw.' - X, 8. 283). — Chlorid € H,,0,N-Cl. Gelb, amorph. tzt
sich bei 162—163°. Ziemlich leicht 1delich in kaltem Wasser mit hellgolber Farbe.' Gibt mit
Eisenchlorid eine schwache griine, mit konz. Schwefelshure eine schwache rote Farbung.

N-{4-Nitro-a-[2-0xy-8-carbomethoxy-naphthyl-(1)] - benzyl} - dinifumhydr-
oxyd (S“H,,O,N, = C.I-I.N(OH)-CH(C.H‘-NO,)-C,,H,(OH)-CO,CH,? pg.ﬂ Das Clgorid
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entsteht aus Pyridin und 3-Oxy-4-[e-chlor-4-nitro-benzyl]-naphthoesiure-(2)-methylester in
heiflem Benzol (Se1B, M. 84, 1583). — Das Chlorid wird durch Wasser sowie durch feuchtes
Silberoxyd in Pyridin und 3.0xy-4-[4-nitro-x-0xy-benzyl}-naphthoesiure-(2)-methylester
ge?ulten; bei der Einw. von Kalilauge erhilt man auBerdem noch 3-Oxy-naphthoesiure-(2)
und geringe Mengen eines bei 211-—213° schmelzenden Produkts. — Chlorid. Hellgelbe
Tafelchen. F: 110°. Hygroskopisch. Leicht 16slich in Wasser und Chloroform, schwer in
Ather und Benzol, fast unldelich in Ligroin. Die gelbe waBrige Losung triibt sich bald unter
Zersetzung. Gibt mit konz. Schwefelsiure eine rote Farbung, die auf Zusatz von Salpeter-
sdure in Griin umschligt. Gibt mit Eisenchlorid eine blaugriine Farbung.

Betain des N - [« - Dicarboxy - iithyl] - pyridiniumhydroxyds C,H,O.N =

+ - - 4

[CsHN-CH(CO-0)-CH,-CO-O]JH. Inaktive Form (8. 227). B. Aus Pyridin und Malein-
sdure bei mehrwochigem Aufbewahren in wiBriger, methylalkoholischer oder waBrig-alkoho-
lischer Losung (LuTz, B. 48, 2638). Bei 15 Min. langem Erhitzen von saurem maleinsaurem
Pyridin auf 106° (L.).

N-[a.f-Dicarboxy-vinyl]-pyridiniumhydroxyd C,H,0;N = C;H,N(OH)-C(CO,H):
CH-CO,H. B. Das Chlorid bezw. Bromid erhalt man aus dem Betain (s. u.) durch Einw.
von konz. Salzsiure bezw. konz. Bromwasserstoffsiure (PFEIFFER, LANGENBERG, B. 48,
2933). — Durch Wasser werden die Salze wieder in das Betain ubergefithrt. — Chlorid
CyHgO,N-Cl. Tafeln. Zersetzt sich bei 150°. — Bromid C;H,O,N:Br. ZerflieBliche Krystalle.
Zersetzt sich bei ca. 170°.

Betain des N - [a.f - Dicarboxy - vinyl] - pyridiniumhydroxyds C,H,0,.N =

+ - - +
[C;HN-C(CO-0):CH-CO-OJH (S. 228). Schwer loslich in kaltem Wasser, fast unléslich in
Ather, Eisessig und Ligroin (PFEIFFER, LANGENBERG, B. 48, 2932). Leicht loslich in verd.
Salzsdure; 18st sich in Boda-Losung unter Kohlendioxyd-Entwicklung. Die Lésung in Kali-
lauge ist griinlichgelb und wird beim Kochen orangerot.

N.N’- Athylen - bis - pyridiniumhydroxyd C,;,H,;,0,N, = C;H;N(OH)-CH, - CH,-
N(CgH;)-OH (8. 228). B. Zur Bildung des Dibromids vgl. ScuMipT, Ar. 251, 196. —
Dicillorid CraH;(NoCly. Krystallalkoholhaltige Blittchen (aus Alkohol). Schmilzt nicht
unterhalb 260" ( vy z;r. 261, 201). Sehr leicht loslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol.
— CyyH, N,Cl, + 2AuCl,. Blittchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt nicht unterhalb 260°.
Sehr schwer ldslich in Wasser, leicht in Alkohol. — C,H, N,Cl, 4-PtCl,. Schmilzt nicht
unterhalb 260°. — Pikrat. Gelbe Blattchen. F: 2469, Sc&xwer 16slich in Wasser.

N-[4.6-Dinitro-8-amino-phenyl]-pyridiniumhydroxyd C,;H,,0,N, = C;H,N(OH)-
CeHy(NO,),-NH, (8. 228). B. Das Chlorid entsteht bei kurzem Erwarmen von N.N’-{4.6-Di-
nitro-phenylen-(1.3)]-bis-pyridiniumchlorid mit Anilin in Alkohol (ZINCKE, WEISSPFENNING,
J.pr. [2] 85, 208). — Das Chlorid gibt mit Natronlauge Glutacondialdebyd-mono-{4.6-di-
nitro-3-amino-anil] (Ergw. Bd. XIII/XIV, 8. 17). Beim Erwirmen des Chlorids mit Anilin
auf dem Wasserbad entstehen Glutacondialdehyd-dianil und 4.6-Dinitro-phenylendiamin-(1.3),
bﬁi lﬁ(r;gerer Einw. von Anilin 4.6-Dinitro-phenylendiamin-(1.3) und N-Phenyl-pyridinium-
chlorid.

N.N’- [4.8 - Dinitro - phenylen - (1.3)] - bis - pyridininmhydroxyd C,H, O,N, =
CyH N(OH)-CHy(NO,),-N(CyH;)- OH (S. 228 ). Das Dichlorid gibt bei der Einw. von Schwefel-

.+-
wasserstoff in waBriger oder wiaBrig-alkoholischer Losung das betainartige Anhydrid C;H,N-

CeHy(NOy)y* S (8. 78) (ZINCEE, WEISSPFENNING, J. pr. [2] 85, 211). Bei kurzem Erwirmen
des Dichlorids mit Anilin in Alkohol entsteht N-[4.6-Dinitro-3-amino-phenyl]-pyridinium-
chlorid (Z., W., J. pr. [2] 85, 208). Mit Phenylhydrazin in warmem Alkohol gibt das Dichlorid
N.N'-Bis-[e-phenyﬁlrydmzono-y-pentenyliden]-4.G-dinitro-phenylendiami.n-m.3) (Ergw. Bd.
XV/XVI, 8. 40) (Z., W., J. pr. [2] 85, 210).

N-{4-Amino-bensyl}-pyridiniumhydroxyd C;H,,ON, = C;H,N(OH)-CH, -C.H, -NH,
(S. 229). — C,,H;,N,-Cl1+HCl. Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen: BAYER
& Co.,, D.R.P. 2&63;4, 272975; C. 1918 11, 1531; 1014 1, 1617; Frdl. 11, 407, 408.

N-{(.B-Methylondloxy-Sag-(methyl-cym-unino) - éthyl] - bengyl} - pyridinium-
hydroxyd C,,H,,O,N; = H,C<0>C.H,[CH.vCH,-N(CH,)-CN 1:CH,-N(CyH,)-OH. B. Das
Bromid entsteht aus Methyl- [4.5- methylendioxy -2 - brommethyl - § - phenithyl] - cyanamid



XX, 230232
80 HETERO: 1 N. — STAMMKERNE CpHon—gsN [Syst. No. 3051

(Ergw. Bd. XVII/XIX, 8. 771) und Pyridin in Chlorofcrm (v. BRAUN, B. 48, 2627). — Bromid
C;H,404N;-Br. Krystalle (aus Alkohol). F: 209°. Léslich in Wasser.

Benzolsulfonyl-pyridininmhydroxyd C,,H;;0,N8S = C;H;N(OH)-80,:CsH;. B. Das
Chlorid entsteht aus Pyridin und Benzolsulfomiiureci:lond in wasserfreiem Ather in Stick-
stoff- oder Kohlendioxyd-Atmosphare (ScRWARTZ, DERN, Am. Soc. 89, 2451; vgl. GEBAUER-
FounvEce, RiESENFELD, M. 47 [1926], 186, 195). — Chlorid C,,H;0,8N-Cl. ¥: 110-—112°
(Scaw., D.; G.-F., R.). Liefert bei der Einw. von Alkohol benzolsulfonsaures Pyridin (G.-F.,

R.; vgl. jedoch Scmw., D.).

Substitutsonsprodukte des Pyridins.

2-Fluor-pyridin C;H,NF, s. nebenstehendo Formel. B. Durch Einw. von
Amylnitrit auf eine Losung von 2-Amino-pyridin in 50°iger Fluorwasserstoff- ( 71:‘
siure unter Kithlung (TscrrrscHipasiN, RiasaNzew, JK. 47, 1675; C. 1916 11, 228). ~N~
~— Kpogs: 125,80 (korr.). Ist mit Wasserdampf fliichtig. Dj: 1,1489; D: 1,1281. n¥: 1,4678.
— 2CH,NF + PtCl,. B. Durch Erhitzen des nachfolgenden Salzes auf 100° (T.,R.). Rote
Masse, — 2C,H,NF + 2HCI+ PtCl, + H,0. Rote Krystalle (aus Wasser). ¥: 145—1530
(Zers.). Sehr leicht l6slich in Wasser. )

2-Chlor-pyridin C;H,NCl, s. nebenstehende Formel (§. 230). B. {Bei der
Einw. von Phosphorpentachlorid .... (O. Fiscurr, B. 31, 611; 88, 1298); vgl. |
FaronEr, FurNESS, Soc. 107, 690; STEINHAUSER, DIEPOLDER, J. pr. [2] 98, 390). N~
Beim Behandeln einer Losung von 2-Amino-pyridin in konz. Salzsiure mit Natriumnitrit
(MarckwaLD, B. 27, 1322; TSCHITSCHIBABIN, RJAsaNzEw, JK. 47, 1579; C. 1918 11, 228). —
Kp: 167—168° (Tsch., R.), 170° (unkorr.) (Fa., Fuv.). — Gibt beim Kochen mit Hydrazin-
hydrat 2-Hydrazino-pyridin (Fa., Fu.). Beim Erhitzen mit 1 Mol 2-Amino-phenol im Rohr
auf 205° erhdlt man 2-[2-Oxy-anilino}-pyridin(?) (Syst. No.3393) und geringe Mengen
[2-Oxy-phenyl}-di-[pyridyl-(2)]-amin, beim Erhitzen mit 0,6 Mol 2-Amino-phenol und
letztgennnnte Verbindung (ST., DIE., J. pr. {2] 8, 395; DiE., DrurrLrix, J. pr. [2] 108
(1923], 41, 50). 2-Chlor-pyridin liefert beim Erhitzen mit o-Anisidin auf 210—215° das
Hydrochlorid einer Verbindung C,,H,,ON, (s. u.), bei Gegenwart von Bariumoxyd 2-[2-Meth-
oxy-n.;lsi)l)ino}pyridin (Syst. No. 3393) (St., Dre., J. pr. (2] 98, 396; Dik., Dxv., J. pr. [2]
108, .

Verbindun§ C,gH,30N;. B. 8. im vorangehenden Artikel. — Gelbliche Nadeln (aus
Ligroin). F: 159° (STEINHAUSER, DIEPOLDER, J. pr. [2] 98, 397; DiE., DEUERLEIN, J. pr.
%2] 210(:, 49). Leicht léslich in Natronlauge. — C,3H,;ON, 4-HCl. Nadeln (aus Alkohol).

: 256°.
Cl

4-Chlor-pyridin C,H,NCI, s. nebenstehende Formel (S. 231). Liefert beim Er- g
hitzen mit Zinkchlorid-Ammoniak im geschlossenen GefaB auf 220—230° 4-Amino- ( J
pyridin (EmmERT, DORN, B. 48, 691). N

-Cl

2.5-Dichlor-pyridin C;H,NCl,, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution ol
vgl. MEYER, GRAF, B. 61 [1928], 2214. — B. Neben 2-Chlor-pyridin beim Erhitzen I\/\
von N-Methyl-a-pyridon mit Phosyhorpentachlorid und Phosphoroxychlorid
suf 200° (STEINHAUSER, DIEPOLDER, J. pr. [2] 88, 391). — Stark suBlich riechende stalle
{aus verd. Alkohol). F: 59-—60°. Ist schon bei Zimmertemperatur sehr flachtig. — C,H,NCl,
+HgCly. Nadeln (aus Alkohol). F: 192—1939. Zersetzt sich beim Aufbewnhren.

8.5- Dichlor-pyridin C;H,NCl,, s. nebenstehende Formel . ~-Cl

8. 231). TUltraviolettes Aﬁsorptiomspektrum des Dampfes: L \J
vis, Soc. 108, 2288. N

N--Cl

8.8.5- Triohlor-pyridin C,H,NCl,, s. nebenstehende Formel (8. 231). . .
B. Durch Frhitzen von 1-Metfxyl-3.5-diehlor-pyridon-(2) mit Phospgo ntz- a o
ohlorid und wenig Phoiphomx{r hlorid im Robr auf 180° (0. FiscHxx, N-C
J. pr. [2] 98, 371). — ¥: 50° (F., Cr.). Ultraviolettes Abso: tionsspektrum des Dampfes:
Purvis, Soc. 108, 2289. — Quecksilberchlorid-Doppﬁnlz. F: 2100 (F., Cn.).

8.4.5-Trichlor-pyridin C,H,NCl,, 8. ncbenstehende Formel (§. 232). cl
Ultraviolettes Absorptionsspekt:un'x des Dampfes: Punvis, Soc. 108,(2290. 31 Cl-~-al
Geht beim Erhitzen mit wiBrig-alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 150° in O ‘
3.5-Dichlor-4-amino-pyridin tber (SxLL, Soc. 89, 1683). N
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2.8.4.5-Tetrachlor-pyridin C;HNC,, s. nebenstehende Formel (8. 232). Ci
Ultraviolettes Absorptionsspektrum des Dampfes: Purvis, Soc. 108, 2201. — ¢.—~ .1
Liefert beim Kochen mit méBig konzentrierter Natriummethylat-Losung 3.5-Di- }
ohlor-2.4_-t_iimethoxy- yridl_n sowie geringpre Mengen 3.5-Dichlor-4-oxy-2-meth- N-6
oxy-pyridin und 2.3.5-Trichlor-4-oxy-pyridin, beim Kochen mit konz. Natriummethylat-
Losu erhalt man dagegen hauptsachlich 3.5-Dichlor-4-oxy-2-methoxy-pyridin neben
Dimethylather und sehr geringen Mengen 3.5-Dichlor-2.4-dimethoxy-pyridin, wihrend beim
Erhitzen von 2.3.4.5-Tetrachlor-pyridin mit Natriummethylat-Losung im Robr auf 200°
bis 205° susschlieBlich 3.5-Dichlor-2.4-dioxy-pyridin entsteht (SrLL, Soc. 101, 1194, 1947).

Pentachlorpyridin C,NCl;, s. neben- c
stehende Formel (8. 232). Ultraviolettes ¢.~ .
Absorptionsspektrum des Dampfes: Purvis, | |
Soc. 108, 2291, n-al

3-Brom-pyridin C;HNBr, s. nebenstehende Formel (8. 233). B. Beim ™
Diazotieren von 2-Amino-pyridin mit Amylnitrit in 20°/jiger Bromwasserstoff- I
sidure (TSCHITSCHIBABIN, RIASANZEW, 2K. 47, 1578; C. 1916 11, 228). Beim Auf-
16sen von Natrium-a-pyridindiazotat (Syst. No. 3449) in konz. Bromwasserstoffsaure (TscH.,
XK. 50, 505; C. 1023 I1I, 1021).

8 -Brom - pyridin - hydroxymethylat, 1-Methyl-8-brom-pyridinium- ~~ . Br
hydroxyd C,H,ONBr, s. nebenstehende Formel. B. Das Jodid entsteht aus l; i
3-Brom-%ytidin und Methyljodid bei 100° (DrokER, KaUrMAXNN, J. pr. [2] 84, N
439). — Das Jodid gibt bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid in &lﬂl. Losung CHy OH
unter Kiihlung ein &liges Produkt, das bei der Bromierung in essigsaurer Losung 1-Methyl-
3.5—dibrom-pgridon-(2) liefert.— Jodid C,H,BrN-1. Gelbe, hygroskopische Nadeln. F': 146°.
Leicht 18slich in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol.

8-Chlor-5-brom-pyridin C;H,NCIBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch g,.
Diazotieren von 2-Chlor-5-amino-pyridin in Kupfer(I)-bromid-Ldsung (TscHi- ( i c
TSOHIBABIN, BYLINKIN, K. 50, 479; C. 1828 III, 1020) oder von 5-Brom.2-amino- - a
pyridin in salzsaurer Losung (TsoH., TYASHELOWA, 2K. B0, 487; C. 1928 III, 1021). — Charakte-
ristisch riechende Blattchen (aus verd. Alkohol oder Petrolather). F: 71°. Ist mit Wasser-
dampf flichtig. Unléslich in kaltem Waasser, leicht 16slich in Alkohol und Ather.

~N - Br

2.56-Dibrom-pyridin C;H,NBr,, 8. nebenstehende Formel (8. 233). B. g,.
Durch Behandeln von diazotiertem 5-Brom-2-amino-pyridin mit 40/ iger Brom- L/ |
waaserstoffsiure (TscHITSCHIBABIN, TiasHELOwA, 3K. 50O, 489; C. 1838 III, N--Br
1021). — Soharf riechende Nadeln (durch Sublimation), Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 94°
bis 85°. Sehr fliichtig. Leicht loslich in allen Losungsmitteln auBer Wasser.

2.8.5-Tribrom-pyridin C;H,NBr,, s. nebenstehende Formel. B. Durch y;. . Br
Erhitzen von 1-Methy!l-3.5-dibrom-pyridon-(2) mit Phosphorpentabromid und I-Br
Phosphortribromid im Rohr auf 160° (O. Fiscaxg, CHUR, J. pr. [2] 98, 372). — N~

Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 46°. Riecht bromoformahnlich. Schmeckt anfangs siiBlich

anisartig, dann sebr bitter. Schwer 18slich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol.

Loslich in konz. Salzsiure. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Ammoniak im Rohr auf 180°

%is 200 3.5-Dibrom-2-amino-pyridin. — 2C;H,NBr, + HgCl,. Krystalle (aus verd. Alkohol).
: 181—1820,

Natrium-a-pyridindiazotat (Syst. No. 3449) mit Jodwasserstoffsiure (D: 1,62),
anfangs unter Kiihlung, zuletzt auf dem Wasserbad (TSCHITSCHIBABIN, RJASANZEW,
K. 47, 1588; C. 1918 I1, 229; Tso=., 3. 50, 5056; C. 18238 III, 1021). Durch Diazotieren
von 2-Amino-pyridin mit Natriumnitrit in essigsaurer Losung bei 0° und Einw. des Reaktions-
emisohes auf eine siedende Loeung von Kaliumjodid in verd. Eesigsdure (Tscu., Ry.). —
Pys: 939 (TscB., Ry.). D2: 2,0039; D¥: 1,8735; n¥: 1,6366 (Tscu., RJ.). — 2C,H,NI 4 2HCI
+BtCl,. Rote Nadeln (aus Waaser). F: 2109 (Zers.) (TscH., Ry.). — Pikrat C,HNI+
CeH,0,N;. Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Wasser). F: 119—120° (Tscx., RJ.).

8.Jod-pyridin C;H,NI, s. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln von (\I
N1

. 8-Nitro-pyridin C;H,O,N,, &. nebenstehende Formel. B. Durch allméhliche -~ .no,
Einw. einer Loe von ﬂs iumnitrat in Salpetersdure (D: 1,5) auf ein auf 290° [ /l
bis 300° erhitztes Gemisch von Pyridin und konz. Schwefelsdure in Gegenwart von
BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XX/XXIL 6
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wenig metallischem Eisen (FRiEDL, M. 84, 760; vgl. F., B. 45, 428; KiRpaL, REITER, B.
58 [1925], 699). — Schwach riechende Nadeln (aus Benzol + Ligroin oder .verd.'Alk.ohol).
F: 41°; Kp: 216° (unkorr.) (F.). Ist schon bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich flichtig und
ist mit Wasserdampf fliichtig (F., M. 84, 761). — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlortr
und konz. Salzsfure auf dem Wasserbad 3-Amino-pyrid1n (F., B. 45, 429). Beim Koche}l
von 2 Mol 3-Nitro-pyridin mit 1 Mol arseniger Saure in 9 Mol Natronlauge erhidlt man 3.3’-
Azoxypyridin (F., M. 84, 763). Einw. von Natriummethylat: F., M. 84, 763. — CH,O,N,
+ HCI. “Blattchen. F:154°(F., M. 84, 761). — C;H,0,N, - H,50,. Hygroskopmche Krysotalle
(F., M. 84, 762). — C,H,O,N, + HNO,. Krystalle (aus verd. Salpetersiure). ¥:150—151°(F.,
B.’4B, 429). — 2C,H,0,N, 4 AgNO,. Nadeln. F: 175—1760 (F., M. 84, 763). ——C,,H‘OﬁNi
+HCl+AuCl,. Citronengelbe Nadeln. F: 140° (F., M. 84, 762). — 2C;H,O,N,+2HC
+PtCl,. Gelbe Nadeln, Zersetzt sich von 254° an (F.. M. 34, 762).

9-Chlor-8-nitro-pyridin C,Hs0,N,Cl, s. nebenstehende Formel. B. Durch . .No,
Diazotieren von 3-Nitro-2-amino-pyri(‘1in mit Natriumnitrit in salzsaurer Losung a
(TSCEITSCHIBABIN, BYLINKIN, K. 60, 476; C. 1928 111, 1020). — Nadeln (aus ~N~'%
Wasser). F:101—102°, Fast unldslich in kaltem Wasser. Unldslich in Natronlauge, loslich in
starken Sauren.

. 8-Chlor-8-nitro-pyridin C;H,O,N,Cl, 8. nebenstehende Formel. B. .NOq
Durch Diazotieren von 5-Nitro-2-amino-pyridin mit Natriumnitrit in rauchender [\/j
Salzséure (TSCHITSCHIBABIN, JK. 46, 1241; C. 10161, 1066). — Schwach No
riechende Nadeln (aus Wasser). F: 108—110°. Sehr schwer 16slich in kaltem Wasser. Ldslich
in starken Sauren, unléslich in Alkalilauge.

2, Stammkerne C,H,N.

1. 2-Methyl-pyridin, a- Methyl-pyridin, oa-Picolin C;H;N, s. neben- -
stehende Formel (S. 234). B. Entsteht neben anderen Produkten beim Uberleiten r ] CH
von Acetylen und Ammoniak itber Aluminiumoxyd, Eisenoxyd oder Chromoxyd "N N
oberhalb 300° (TsOHITSCHIBABIN, K. 47, 707; C. 1918 1, 920). In geringer Menge aus Par-
aldehyd und Acetamid im Rohr bei 280° (PicTET, STEHELIN, C. r. 162, 877; C. 1818 11, 492).
: —649 (JARGER, Z.anorg. Ch. 101, 157), —69,9° (TimmMEermMaNns, C. 1081111, 289).
Kpyeo: 128° + 0,7° (T.). Dichte D zwischen —70° (unterkiihlt) (1,036) und - 126° (0,842)
unti Oberflichenspannung zwischen —70° (unterkiihlt) (47,4 dyn/em) und --126° (22,5
dyn/em): J. Ultraviolettes Absorptionsspektrum von «-Picclin-Dampf: Purvis, Soc. 97,
700; HEremANK, C. 1819 .I11, 758; von a-Picolin in alkob. Losung: H. Elektrische Doppel-
brechung: LEISER, Abk. Dtsch. Bunsen-Ges. No. 4 [1910], S. 70. EinfluB von «-Picolin
auf die optische Drehung und auf die Loslichkeit von d-Camphocarbonsiaure in m-Xylol und
auf die Geschwindigkeit der Abspaltung von Kohlendioxyd aus d-Camphocarbonsiure in
2-Nitro-toluol, m-Xylol und Acetophenon: Brepia, Z. El. Ch. 84, 293. Zur Dissoziation
in 80%,igem Alkohol vgl. HigGLunD, J. Chim. phys. 10, 220; C. 1011 II, 825.
a-Picolin liefert beim Hydrieren mit Wasserstoff in essigsaurer Losung bei Gegenwart
von kolloidalem Platin a-Pipecolin (SkiTA, BRUNNER, B. 48, 1600). Verbindet sich bei
Ausschlul von Luft mit Natrium zu einer blauschwarzen, selbstentziindlichen Verbindung,
die auf 2 Mol «-Picolin 1 Atom Natrium enthiélt (EmmerT, B. 47, 2599). Bein: Eriutzen
mit Natriumamid in Toluol oder Petroleum entsteht 6-Amino-2-methyl-pyridin (Tsch1-
TSCHIBABIN, SEIDE, K. 46, 1226; C. 181561, 1065; SEIDE, K. 50, 536; g 1828 111, 1022).
Lagert mehr als 2 Mol Chlorwasserstoff an, ohne zu erstarren (EparamM, HoorULl, B. 48,
632). Verhalten von a-Picolin gegen Methyljodid in &ther. Lésung im Sonnenlicht: DEHN,
CONNER, Am. Soc. 84, 1414. «-Picolin liefert beim Erhitzen mit ?\fethyljodid und Natrium-
amid in Toluol auf 130° 6-Amino-2-methy!l-pyridin, 6-Methylamino-2-methyl-pyridin und
6-Dimethylamino-2-methyl-pyridin (TscH., SEIDE, K. 48, 1227; C. 1916 I, 1065). Gibt bei
1}/;-stdg. Erhitzen mit Athyljodid auf 280——300° 2-Methyl-6-athyl-pyridin, 2-Methyl-4-athyl-
gyridin und 2-Methyl-4.6-diathyl-pyridin (Eckert, Lor1a, M. 88, 228). Geschwinligkeit
er Reaktion von a-Picolin mit Isopropylbromid, Isobutylbromid und Isoamylbromid in
Isoam{ll‘alkohol bei 08, 92°: Long, Soc. 98, 2189. «-Picolin liefert mit 6—7 Tln. Acetanhydrid
im Rohr bei 200—220° 1.3-Diacetyl-indolizin (Picolid; Syst. No. 3222) (S8cmoLtz, B. 46, 739;
Scn., FRAUDE, B. 48, 1089; vgl. Tscn., SterpaNow, B. 82 [1920]), 1072); bei analoger Be-
handlung mit Propionsidureanhydrid entsteht 1-Methyl-3-propionyl-indolizin (Syst. No.
3184) (Som., ¥., B. 48, 1081; vgl. Tscw., Sr., B. 68 [1929]), 1071; 63 [1930], 470). Gibt
bei lingerem Erwarmen mit 1 Mol Chloressigsdure auf demn Wasserbad 2-Methyl-1-carboxy-
methy] - pyridiniumohlorid (S. 84) (KirparL, M. 81, 976). Liefert beim Stehenlassen mit
I-Brombernsteinsdure in Alkohol die rechtsdrehende Form des Betains des N-[a.f-Dicarb-
oxy - thyl] - a - picoliniumhydroxyds (8. 84); mit Maleinsiure entsteht unter den gleichen
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Bodingnnfen die inaktive Form dieses Betains (8. 84) (LuTz, 3K. 47, 1653; C. 1916 11, 216).
. — Verhalten bei der Stickstoff-Bestimmung nach KJeLpamr: Daxmn, DupLEy, J. biol.
Chem. 117, 275.

Nitrat. Oberflichenspannung der 1 n-Lisungen in Wasser und in mit Nitrobenzol ge-
sittigtem Wasser: v. EULER, Z. El. Ch. 28, 195. — Verbindung mit Natrium s. 8. 82. —
gﬁ? +HBr +CuBr. Braune stalle (DaTra, SEN, Am. Soc. 89, 759). — CH,N--

r+ AgBr. Hellgelber Niederschlag. F: 157°; wird beim Aufbewahren an der Luft tief-
gelb (Da., 8., Am. Soc. 88, 762). — C,H;N 4 HBr 4 AuBr,. Blutrote und schwarze Krystalle
(aus Alkohol) (GursiEr, HUBER, Z. anorg. Ch. 85, 394). — 2C,H,N - 2HI + CdI, (Da., Am.
Soc. 85, 951). — C.H,N+]{gl,. Elektrische Leitfahigkeit in Waaser bei 30°: Riy, DHAR,
Soc. 108, 6, 8. — C,H,N +HBr+ HgBr,. Nadeln. F: 88° (DEHN, Am. Soc. 84, 200). —
H,N + HCl + PbCl,. tallpulver (Da., 8., Am. Soc. 89, 754). — C,H,N4HBr+
PbBr,. Weiler Niederschlag. Wird bei 100° gelb; ¥: 168—169° (Zers.)(Da., S.). — 2C,H,N +
2HC1+PbCl,. Hellgelbe Nadeln und SpieBe (G., WissMiULLER, J. pr. [2] 80, 506). —
2C,H,N -+ 2HBr + BeBr,. Blaurote Krystalle (G., ENGEROFF, Z. anorg. Ch. 89, 312). Die
wafir. Losung ist farblos. — 2C,H,N 4+ 2HCI4-TeCl,. Gelbe Prismen (G., FLory, J. pr.
[2! 88, 159). — 2C,H,N 4 2HBr + TeBr,. Rote Nadeln (G., Fv.). — C,H,N[Cr(H,0)(NH,),
( )s). Krystallpulver. Unloslich in Waaser (WERNER, B. 49, 1543). — 2C,H,N + 2HCl 4
RuCl,. Bronzeglinzende Blattchen (G., B. 44, 308). — 2C,H,N +2HBr -+ RuBr,. Blau-
schwarze Nadeln. (G.) — 2C,H,N + Pdl,. Graugelbes Krystallpulver (G., FELLNER, Z.
anorg. Ch. 86, 167). — 2C,H,N -+ Pd(NO,),. Goldgelbes Krystallpulver (G., Fz.). — 2C,H,N +
2HBr -+ PdBr,. Leicht zersetzliches, blauschwarzes Krystallpulver (G., Fe.). — 2C,H,N +
2HC1 + 0sCl,. Gelblichrote Blattchen (G., B. 44, 311). Rhombisch (LENK). Leicht 13slich
in Wasser und verd. Salzsiure, schwer in Alkohol. — 2C,H,N + 2HBr - OsBr,. Schwarze
Blattchen (G., MEHLER, Z. anory. Ch. 89, 330). — 2C,H,i‘1 +IrCl,. Gelbes Pulver (G., Z.
anorg. Ch. 89, 343). — 2CH.N+2HClI+IrCl,. Tiefrote Krystalle (G., Z. anorg. Ch.
89, 342). — 2C,H,N 4 2HBr+ PtBr,. Rote bis rotbraune Tafeln (G., B. 48, 3232). Rhom-
bisch (LxNx). F: 211—212° (unkorr.). — 2C,H,N +2HI+ Ptl,. Schwarzer Niederschlag
(Da., Am. Soc. 85, 1187). Ldslich in Wasser mit rotbrauner Farbe. — Verbindung mit
Tetrabromkohlenstoff C,H,N +2CBr,. Nadeln (aus Chloroform). F: 214° (DEnw,
Dewzy, Am. Soc. 88, 1696). — Pikrat C,H,N 4 C,H,0,N,. Gelbe Prismen (aus Aceton).
F: 163° (TSOHITSCHIBABIN, SEIDE, K. 46, 1256; C. 10161, 1065). — Acetat. Elektrische
Leitfahigkeit in 80%/jigem Alkohol: HiGGLUND, J. Chim. phys. 10, 220; C. 101111, 825. —
S8alz der Maleinsadure C;H,N+CH,O,. B. Aus Maleinsiure und «-Picolin in absol.
Ather (Lurz, K. 47, 15662; (f 1916 11, 216). Krystalle. ¥: 76—77°. Geht beim Aufbewahren
der Ldsung in Methanol oder Alkohol bei Zimmertemperatur in das inakt. Betain des N-[o.8-Di-
oarboxy-Bthyll-a-piooliniumhydmxyds (S. 84) iiber. — Salz der Salicylsaure. Elektrische
Leitfahigkeit in 80%,igem Alkohol: HiGcGLUND, J. Chim. gh s. 10, 220; C. 101111, 825.
— Verbindung mit Benzolsulfochlorid 2CH,N +C,H,0,CIS. Nadeln (ScEWARTZ,
Deax, Am. Soc. 89, 2452). — Salz der4’-Dimethylamino-azobenzol-sulfonsiure-(4)
(Baure des Helianthins). Dunkelbraunrote Platten. Verfarbt sich bei 167°; F: 180° (STARK,
DenrwN, Am. Soc. 40, 1578).

Funktionelle Derivate des a-Picoline.

a-Piocolin-hydroxymethylat, N-Methyl-a-picoliniumhydroxyd C,H,,ON = CH,-
CH,N(CH,)-OH (8. 237). Das Jodid gibt mit p-Nitroso-dimethylanilin in Gegenwart vo
Piperidin 1-Methyl-2-[4-dimethylamino-phen liminomethyl]-}%’ridiniumjodid (KAUFMANN,
VarrLerTs, B. 45, 1739). — Nitrit C,H;)N-NO,. Krystalle. Konnte nicht farblos erhalten
werden; sehr hygroskopisch; sehr leicht l8elich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather
(NEoa1, Soc. 90, 1601).

a-Picolin-hydroxybensylat, N-Bensyl-a-picoliniumhydroxyd C,,H,,ON = CH,-
CyH,N(CH,-C,H,)-OH. B. Das Chlorid entsteht aus «-Picolin und Phenylcfx‘loreasigsium
suf dem Wasserbad (v. WALTHER, WEINHAGEX, J. pr. [2] 08, 52). — Chlorid. Amorph. —
C H,,N-Cl+ AuCl,. Krystalle (aus Wasser). ¥: 133—134°. — Dichromat. F: 128°. —
28,4, N-C1+ PtCl,. Fleischfarbeno Krystalle (sus Wasser). F: 212—213°.

N-[2-Nitro-benayl])-a-picolinjumhydroxyd C,;H,,0,N, = CH,-C;HN(CH,-C/H,"
NO,)-OH. — Chlorid Cy3H,,0,N,Cl. B. Aus a-Picolin und 2-Nit -benzilch‘lorid auf dem
Wasserbad (v. WALTHER, WEINHAGEN, J. pr. [2] 88, 54). Schwach hygroskopisch. ¥: 115°.
— CH,,0,N,-Cl+ AuCl,. Krystalle (aus Wasser). F: 132—133°,

N-[8-Nitro-bensyl]-a-picoliniumhydroxyd C,,H,,0,N, = CH,-C,HN(CH,-CH,"
NO,)-OH. — Ohlor?:yClH TON,-Cl. B. Aus o Picolta und 3-Nitro-benzylohlorid auf dem
Wasserbad (v. WALTHER, WEINHAGEN, J. pr. [2] 86, 55). Nadeln (aus Alkohol 4 Ather).
F: 118° — C,4H,,0,N, Cl+ AuCl,. Krystalle (aus Wasser). F: 159°.

6‘
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N-[4-Nitro-bensyl]-z-picolinjumhydroxyd C,H,,0,N, = CH,-C,H,N(CH,-C,H,-
NO,)-OH, — Chlorid CyyH,4O,N,-Cl. B. Aus a-Picolin und 4-Nitro-benzylohiorid auf dem
Wasserbad (v WALTHER, WEINHAGEN, J. pr. [2] 86, 56). Hygroskopisches Pulver (aus
Alkohol + Ather). — C;;H,,0,N,-Cl4 AuCl;. Krystalle (aus Wasser). F: 169°. Zersetzt sich
beim Kochen mit Wasser, — \;erbindung mit Quecksilberchlorid. Nadeln (aus Wasser).
F: 139-140°. — 2C;,H,,0,N,-Cl+ PtCl,. Nadeln (aus Wasser). F: 217°

2 - Methyl -1-carboxymethyl - pyridiniumhydroxyd CgH,,0,N = CH,-C,H N(OH)-
CH,-CO,H. B. Das Chlorid entsteht bei lingerem Erwirmen aquimolekularer Mengen von
a-Picolin und Chloressigsdure auf dem Wasserbad (Kimrar, M. 81, 976). — Chlorid. Kry-
stalle. F: 1880 (Zers.). — 2C,H,,0,N-Cl+ PtCl, +2H,0. Gelbe Prismen. F: 212° (Zers.).

+ -

a-Picolin-betain C,H,0,N = CH,:C;HN-CH,-CO-0. B. Bei Einw. von Bilberoxyd

auf das vorangehende Chlorid (KmrpaL, M. 81, 977). — Nadeln (aus Alkohol 4 Ather). Wird

bei 100° wasserfrei. Farbt sich oberhalb 100° dunkelbraun, zersetzt sich bei 162°. Hygro-
skopisch. Leicht ldslich in Alkohol. Reagiert in waBr. Losung neutral.

Betain des N -[«.f-Dicarboxy -iithyl]-«-picoliniumhydroxyds, ,,Anhydro-

+ - - +
a-picolinbernsteinsdure CH,,0,N = [CH,-C;HN-CH(CO-0)-CH,-CO-OJH.

8) Rechtsdrehende Form. B. Aus 10 l-Bmm‘)emste'msiure und 14 g «-Picolin
in 70 cm?® Alkohol (LuTz, 2K. 47, 16564; C. 1818 11, 216). — Krystalle (aus Alkohol). F: 178°
bis 179° (Zers.). [a)p: + 19,8° (0,6 n-Salzshure; o = 1).

b) Inaktive Form. B. Beim Stehenlassen einer Ldsung von 5 g Maleinsiure und
12 g «-Picolin oder einer Ldsung von saurem maleinsaurem a-Picolin in Methanol oder Alkohol
bei Zimmertemperatur (LuTz, K. 47, 1653; C. 1918 II, 216). Aus «-Picolin und dl-Brom-
berhsteinsiure (L.). — Krystalle (aus verd. Alkohol). ¥: 175—176° (Zers.). Loslich in Wasser,
schwer l8slich in Alkohol.

Substitutionsprodukte des a-Picolsins.
6-Chlor-8-methyl-pyridin C;H,NC], s. nebenstehende Formel. B. Beim (
N]:Cﬂa

Diasetieren von 6-Amino-2-methyl-pyridin in konz. Salzsiure (SkmE, XK. 50,
539; C. 1983 III, 1022). — BiiBlich riechende Flissigkeit. Kp,,,: 183,6—1840.
JLeioht 1slich. in organischen Ldsungsmitteln, schwer in Wasser. — 2C,H,NCIl+42HCl -+

. Rote Prismen. Wird bei 208° schwarz und gersetzt sich oberhalb 290°. Leicht Melich
in Waaser, unldslich in Alkohol.

8.4.6.81.21.91.Hexachlor-2-methyl-pyridin, 8.4.6-Trichlor-3-trichlor- Q

methyl-pyridin C,HNCl,, s. nebenstehende Formel (8. 238). Ultraviolettes ¢. .q
Absorptionsspektrum des Dampfes: Purvis, Soc. 108, 2292. — Liefert beim Er- o
hitzen mit 80%,iger Schwefelsdure auf 126——130° 3.4.5-Trichlor-pyridin-carbon- N-CCa
shure-(2) (8xLL, Soc. 87, 802; 98, 1994) und geringe Mengen 4.5(oder 3.4)-Dichlor-3(oder §)-oxy-
pyridin-carbonsiure-(2) (8., Soc. 89, 1681). Gibt beim Erwarmen mit alkoh. Natronlauge
auf dem Wasserbad 3.5-Dichlor-4-oxy-pyridin-carbonsiure-(2) (8., Soc. 90, 1682).

stehende Formel (S. 239). Ultraviolettes Absorptionsspektrum des Dampfes und
der alkoh. Losung: HERBMANN, C. 1910 III, 758. — Geschwindigkeit der ion
von §-Picolin mit Isopropylbromid, Isobutylbromid und Isoamylbromid in Isoamylalkohol
bei ca. 92°: LoxNag, Soc. 89, 2165. B-Picolin liefert beim Stehenlassen mit 1-Brombernstein.-
séure in Methanol die rechtsdrehende Form des Betains des N-[a.f-Dicarboxy-athyl]-g-pico-
linijumhydroxyds (8. 85); mit Maleinsiure oder dl-Brombernsteinsiure entsteht unter den
%galighﬁn ];;:gingungen die inaktive ¥orm dieses Betaina (8. 85) (Lurz, 7K. 47, 1556; C.
) ).

C,H,N -+ HBr -+ AuBr,. Blaurote und schwarze talle (aus Alkobol) (GursrER,
Huses, Z. anorg. Ck. 85, 395). — 2CH,N + 2HCl+ PbCl,. Hellgelbe Prismen (G., Wiss-
MULLEE, J. pr. [2] 90, 607). Rhombisch. — 2C,H,N -+ 2HBr + SeBr,. Dunkelrote Krystalls
(G., ENGEROFF, Z. anorg. Ch. 88, 312). Die walr. Losung ist farblos. — 2C,H,N +2HCI +
TeCl,. Gelbe Blattchen (G., FLURY, Z.anorg. Ch. 88, 178). Monoklin (WxINZIERL). —
20H,N + 2HBr 4 TeBr,. Rotbraune stalle (G., FL., Z. anorg. Ch. 88, 192). Wahrachein.-

2. S-Methyl-pyridin, ﬁ-Methyl-pKrtdin. p-Picolin C,Hgl;, 8. neben- L/ -OH,
N

lich monoklin (Wevzigrr), — 2C,H,N4-2HCI4 RuCl,. Schwarze : (aus ' verd.
Salzsaure). Behr sohwer 16slich (G., f(mvss,:J. . [2] 81, 112). — 2C,H,N 4 2HCl 4 RuCl,.
Schwarze Krystallchen (G., K.). — 2C.H;N -+ PdCl,. Citronengelbe Prismen (G., FELLNER,
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Z. anorg. Ch. 95, 162). Monoklin (?). — 2C,H,N+2HCl4-PdCl,. Pleochroitische (gri
und pu:&urn) Tafeln (G., FE., Z. anorg. Ch. 95, 144). Monoklin (?). — 2C,H.,N+B$:
Gelbe Blattchen (G., ¥x., Z. anorg. Ch. 95, 185). — 2C,H,N + 2HBr -+ PdBr,. Dunkelrote
Krystalle (G., Fe., Z. anorg. Ch. 85, 154). Wahrscheinlich triklin. — ‘2C.ﬁ,N+2HCl+
Pd4Cl,. urrote Prismen (G., ¥r., Z.anorg. Ch. 85, 149). Monoklin (1). — 2C,H,N +
2HBr--PdBr,. Braunschwarze Blattchen (G., FE., Z. anorg. Ch. 96, 158). — 2C H,N +
2HC1+4 0sCl,. Pleochroitische (ﬁelh und ora,n%s])1 Kriv_:ta]]e (G., MeHLER, Z. anorg. (']h. 89,
338). Monoklin. — 2C.Hé\‘ +2HBr - OsBr,. Dunkelbraune Krystalle (G., M., Z. anorg. Ch.
89, 331). — 2C,H,N 4+ 2HCl + . Dunkeibraune oder schwarze Nadeln (G., OTTENSTEIN,
Z. anorg. Ch. 88, 350). — 2C,H,N +2HBr+ PtBr,. Dunkelrote stalle (G., RAUsOH,
J. Er [2] 88, 423). Regular. Sehr schwer lslich in Alkohol. — Salz der Maleinsgure
C,H,N +C,H,0,. B. Aus §-Picolin und Maleinsiure in absol. Ather (Lurz, K. 47, 1555;
C. 1918 I1, 216). Krystalle. Schmilzt unterhalb 80° und geht dabei in das inaktive Betain
des N-[a.B-Dioarboxy-&thyl]-g-picoliniumhydroxyds tber.

Betain des N -[«.f- Dicarboxy -i#thyl] - §- picoliniumhydroxyds, ,,Anhydro-

+ — v
B-picolinbernsteinsdure* C,,H,;0,N = [CH,-C H.N'CH(CO-O)-CH,-CO-O]E. ‘

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus 10g I-Brombernsteinsiure und 14 g B-Picolin
in 50 om® Methanol (Lurz, K. 47, 15566; C. 1818 11, 216). — Krystalle (aus verdiinntem,
etwas f-Picolin enthaltendem Alkohol). F: 1756—177° (Zers.). [a]p: +4,8° (0,6n-Salzaliure;
¢ = 2,1).

b) Inaktive Form. B. Durch Erhitzen des maleinsauren 8-Picolins (s. 0.) auf 80—80°
(LuTz, K. 47, 1566; C. 1916 11, 216). Durch Stehenlassen von Maleinsiure mit 1—3 Mol
B-Picolin in Alkohol (L.). Aus dl-Brombernsteinsiure und g-Picolin in Alkohol (L.). — Kry-
stalle (aus verdiinntem picolinhaltigem Alkohol). F: 178,6—179,6° (Zers.).

3. 4-Methyl-pyridin, y- Methyl-pmdtn, y-Picolin C4H,N, 8. neben- CHs
stehende Formel (S. 240). B. Neben anderen ukten beim Uberleiten von Acetylen -
und Ammoniak iiber Aluminiumoxyd, Eisenoxyd oder Chromoxyd oberhalb 300° ]\/ j
(TsCHITSCHIBABIN, K. 47, 707; C. 1818 I, 920). — Gibt bei 1-stiindigem Erhitzen mit ~N -~
Athyljodid im Rohr auf 280—300° 4-Methyl-2-athyl-pyridin (EckErT, Loria, M. §8, 233).

3. Stammkerne C,HN.

Lutidine. Uber Salze aus ,kiuflichem Lutidin vgl. Gursier, HUBER, Z. anorg. Ch.
86, 395; G., FLURY, Z. anorg. Ch. 86, 178; ., MEHLER, Z. anorg..Ch. 89, 331; G., OTTEN-
STEIN, Z. anorg. Ch. 88, 360; G., FELLNER, Z. anorg. Ch. 96, 145; G., Rausca, \J. pr. [2]
88, 424; G., WissMULLER, J. pr. [2] 90, 507.

1. 2.3 - Dimethyl - pyridin, a.f - Dimethyl - pyridin, o.f- Lutidin —~ oy,
C,HﬂN, 8. nebenstehende Formel (8. 243). B. Aus dem Hydrochlorid des 2.3-Di- L
methyl-1.4.5.6-tetrahydro-pyridins durch Destillation mit Zinkstaub (Lrep, WIDR- ~N - QHs
MANN, 4. 409, 140). — Pyridinartig riechende Fliissigkeit. Schwerer als Wasser. Ziemlich
schwer loslich in Wasser. — Hydrochlorid. Hygroskopische Krystalle. — C, +
HCl+ AuCl,. Gelbe Krystalle (aus Wasser). F: 162—164°!). — C,H,N 4 HCI + 5HgCl,.
Prismen (aus Wasser). F: 101-—193%. — 2C,H,N + 2HCl 4 PtCl,. Prismen (aus Wasser).
F: 195°1). — Pikrat C,H,N + CeH,O,N,. Prismen (aus Alkohol). ¥:183—184°, Ziemlich
leicht 10elich in heiBem Alkohol.

2. 2.4- Dimethyl-pyridin, ay-Dimethyl-pyridin, a.y-Lutidin CHa
C,H,N, s. nebenstehende Formel (8. 244). Ultraviolettes Absorptionsspektrum des .
Dampfes: Purvis, Soc. 97, 703. — a.y-Lutidin gibt bei der Reduktion mit Wasser- [ | ex
stoff und kolloidalem Platin in Essigsiure a.y-Lupetidin (S.29) (Skrra, BRuN~ER, ~N 3
B. 49, 1601). Bei mehrstindigem Erbitzen mit Essigsiureanhydrid im Rohr auf 200—220°
entsteht 5. Methyl-1.3- diacetyl- indolizin (Methylpicolid; Syst. No. 3222) (ScHoLrz, B. 485,
746; Ar. 961, 673; vgl. TSOHITSCHIBABIN, STEPANOW, B. 62 [1929], 1072). Verhalten
bei der Stickstoff-Bestimmung nach KieLpamn: Daxiv, DUDpLEY, J. biol. Chem. 17, 275.

Um 8alze des «.p-Lutidins handelt es sich vielleicht bei den aus , kuflichem Lutidin*

hergestellten Salzen, s. o.
Betain des N - [«.f-Dicarboxy - ithyl] - .y -I\itidiniumhydroxydu s i&n hydro-
lutidinbernsteinsaure* C,H;;0N = [(CH,),C;H,N-CH(CO-0)-CH,-CO-OJH.

') Vgl. den abweichenden Schmelzpunkt im Hptw,
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a) Rechtsdrehende Form. B. Aus 10 g ]-Brombernsteinadure und '1613 o :Lut.l@ln 1)
in 50 cm?® Alkobol (Lurz, K. 47, 1557; C. 10816 11, 216). — Krystalle (aus verd. lut «{lnhultlgem
Alkohol). F': 168-—170° (Zers.). [x),: + 3,8° (0,08n-Salzsdure; ¢ == 2,5). e

b) Inaktive Form. B. Durch Stehenlassen von Maleinsiure und a.y-Lutidin?) in Me-
thanol oder Alkohol (LuTz, 3K. 47, 1557; C. 1918 II, 216). — Gelbliche Krystalle (aus verd.
Alkohol). F: 172° (Zers.).

3. 2.6—Dimethyl-gyri‘din, a.a’- Dimethyil-pyridin, a.a'-Lutidin

C,;H,N, 8. nebenstehende Formel (8. 244). B. Aus dem Kaliumsalz der cn‘_(j.cn’
2.6-Dimethyl-pyridin-dicarbonsiiure-(3.4) durch Destillation mit geldschtem N
Kalk (Mumm, %men, B. B0, 1578). Neben anderen Produkten beim Erwarmen von _Cc_wem
mit Methylal und Salzsiure (D: 1,19) auf dem Waasserbad und nachfolgenden Destillieren
des Reaktionsgemischs mit gebranntem Kalk (Picrer, CrOU, B. 49, 378; C.r. 183, 128).
— Ultraviolettes Absorptionsspektrum des Dampfes: Purvis, Soc. 87, 702. — a.o’-Lutidin
liefert bei 22-stdg. Erhitzen mit Natriumamid und Toluol 4-Amino-2.6-dimethyl-pyridin
und andere Produkte (TsomrrscHIBABIN, K. 47, 836; C. 1918 1, 1032). Einw. von Acetyl-
chlorid auf a.a’-Lutidin in dther. Losung: DEaN, Am. Soc. 84, 1409. — C,H,N + HCl 4 AuCl,.
¥F: 1240 (P1., CH.). — C,H,N +HCI+ HgCl,. F: 191,5° (HEss, WissiNg, B. 48, 1908), 188°
(Pr., CH.). — Verbimiung mit Tetrabromkohlenstoff. Vgl. hieriiber DxaN, DEWEY,
Am. Soc. 88, 1596. — Pikrat. ¥: 168° (Pr., Cx.).

4. 3.5-Dimethyl-pyridin, f.f’-Dimethyl-pyridin, f.f’-Lutidin ¢g,. -CHy
C,H,N, s. nebenstehende Formel (8. 246). Kp,,o: 172—172,5° (ECKERT, LOR1A, m
.1!}. 88, 239). — Chlorostannat. F:205°. — 2C,H,N 4-2HCl 4 PtCl,. Wiirfel N

(aus verd. Salzséure). F: 250° (Zers.). — Pikrat C;H,N -+ CH,0,N;. Krystalle (aus Essig-
ester). F: 235—2360.

HC——CH
. 2 - - ~ N = . B.
5. 2-Alyl-pyrrol, a-Allyl-pyrrol C;H, H&-NH~&-CH,-CH:CH Neben

2.5 - Diallyl- pyrrol beim Behandeln von Pyrrolmagnesiumbromid (8. 38) mit lllgrlbromid
in Ather (Hess, B. 48, 3127). — Unangenehm riechende Flissigkeit. Kp,,: 82—83%. Leioht
fliichtig mit Wasserdampf. Di: 0,9376. Leicht 18slich in Alkohol, Ather, Petrolather und
Benzol, l6slich in heiBem Wasser. — Firbt sich an der Luft sehr schnell gelb und geht bald
in eine rote amorphe Masse fiber. Gibt mit Pyrrolmagnesiumbromid und Kohlendioxyd
in Ather 5-Allyl-pyrrol-carbonsiure-(2).

8. Base C;H,N aus Casein und Formaldehyd. Vgl. hieriiber Prorer, CHOU, B.
49, 378; C.r. 162, 128.

4. Stammkerne C,H,,N.

1. d-Methyl-2-dthyl-pyridin, y-Methyl-a-dthyl-pyridin CH,,N, CHs
8. nebenstehende Formel. B. '}Ihi 1-stdg. Erhitzen von -Pi:«;’l,in und Ath;g&id ~
im Rohr auf 280—300° (EckerT, Lor1A, M. 88, 233; vg{ dazu TSCHITSCHIBABIN,

K. 54 [1924], 610; TscH., MoSCRKIN, J. pr. [2] 107 [1924], 120). — Kpy,,: 1785 ~N-- CsHs
bis 176° (E., L.). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat ﬁxt'dim&um (E., L.).
—_ Verbindung mit Quecksilberchlorid. Nadeln (aus Wasser). F: 84—06° (E.,L.).
-— Chloroplatinat. Krystalle (aus verd. Salzsaure). F': 238° (E., L.). — Pikrat. Nadeln
(aus Wasser). F: 1156—116° (E., L.).

2. 2-Methyl-5-dthyl-pyridin, o-Methyl-5'-dthyl di .
Aldehydkollidin CyH,N, s. nebenstehende Forma] fs. 218). B Noven  OvEs m

anderen Produkten beim Uberleiten von Acetylen und Ammoniak {iber N-CHa
Aluminiumoxyd, Eisenoxyd oder Chromoxyd oberhalb 300° (TSOHITSCHIBABIN, XK. 47, 707;
C. 1018 1, 920; Tson., Moscrxx, 3K. 64 [1924], 620; J. pr. [2] 107 [1924), 117). Als Haupt-
produkt beim Erhitzen von Paraldehyd mit Acetamid im Rohr auf 280° (PiotET, STEHELIN,
Arch. Ses. ghya. nat. Gendve 4{ 41, 473; C. r. 162, 877). — Die nachstehenden S8alze wurden
aus ungereinigtem Aldehydkollidin hergestellt: CyH, N + HBr + AuBr,. Blaulichrote -
sta.lle (GUTBIER, Huezr, Z.anorg. Ch. 85, 396). — 2CgH,,N + 2h 1 + PbCl,. (:!‘r(e,l’ge
Prismen (G., WissMULLER, J. pr. [2] 80, 507). Rhombisch. — 2C,H,;N + 2HCI 4- TeCl,.
Gelbe Krystalle (G., FLury, Z. anorg. Ch. 88, 179). Tetragonal (Wrrszignr). — 2C Hn%
+2HBr+TeBH. Hellrote Pyramiden (G., Fr., Z. mwrg.rgf 86, 192). Rhombisch (*’m-
ZERL). — 2CgH,;N +PdCl,. Gelbes Kryatallpulver (G., Frirven, Z. anorg. Ch. 85, 163).

!) Das ay-Lutidin war ein kiufliches, geringe Mengen a.f’-Lutidin enthaltendes Priparas.
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— 2CH,,)N +2H_Cl+PdCl ._ Pleochroitische (braun und gelb) Tafeln (G., Fk., Z. anorg. Ch.
95, 145). " Monoklin(1).— 2C,H,,N -+ PdBr,. Dunkengol-ig:f:e Blattchen (G., Fx., Z. anorg. Oh.
95, 166), — CyH,,N + HBr-+ PdBr,. Dunkelbraune Krystalle (G., Fx.. Z. anorg. Ch. 9,
175). — 2C,H, N +Pdl,. Braungelbe Blattchen (G., k., Z. anorg. Ch. 85, 167). — 2C,H,,N
+2H01+ Pddl. Rote Nadeln (G., Fx., 2. anorg. Ch. 95, 149). — 2%1{,,N+2nnr+1§d1§r..
Dunkle Krystallo. Zersetzt sich beim Aufbewahren (G., Fx., Z. anorg. Oh. 98, 168). — 2C,H,,N
+2HCl+ 0sCl,. Braune Krystalle (G., MEHLER, Z.anorg. Ch. 89, 338). Monoklin. —
2CyH,,N + 2HBr + OsBr,. Schwarze Tafeln und Nadeln (G., M., Z. anorg. Ch. 89, 331).
Triklin, — 2C,H,N+2HCI+IrCl, Schwarze Krystalle (G., OrTENsTErS, Z.anorg. Ch.
89, 361). — 2C,H,N+2HBr+ Pthr,. Rote Krystalle (G., Ravscw, J. pr. [2] 88, 424).

3. 2-Methyl-6-dthyl-pyridin, a- Methyl-qo'- Gthyl-pyridin
CeHyN, s. nebenstehende ¥ormel (8. 249). B. {Neben 2-Methyl-4-athyl- (\l
pyridin ... LADENBURG, 4. 247, 46}; ECKERT, Lonia, M. 88, 228). — Kp,,,: C*Hs'“N-"CHs
160°. — Chlorostannat. Krystalle. F: 206—207°. — 2C,H,,N 4 2HCl14PtCl,. Gelbe
Krystalle. F: 188—190° (Zers.).

4. 4 - Methyl- 3~ dthyl-pyridin, y - Methyl-p - Gthyl - pyridin, CHs
ﬁ-Koludtn CyH,,N, 8. nebenstehende Formel (S. 250). B. Bei 24-stdg. Er- .CsHs
itzen von 2-Chlor-4~methyl-3-&tlgl-pyridin oder 2.8-Dichlor-4-methyl-3-athyl- O
pyridin mit Jodwasserstoffsiure (D: 1,86) und rotem Phosphor (Ruzicka, For- ~N
!;:151&,851610. 2, 348). — Kp;y: 76—77°. — Pikrat. Gelbe stalle (aus Alkohol). F: 147°
18 .

2-Chlor-4-methyl-8-ithyl-pyridin C,H,,NCl, s. nebenstehende ¥ormel. OHa
B. Bei 3—4-stdg. Erhitzen von 2.6-Dichlor-4-methyl-3-athyl-pyridin mit der .CgHp
5-fachen Menge Jodwasserstoffssure (D: 1,96) im Rohr auf 170-—180° (Ruzicka, '\/j p
FORNASIR, Hely. 8, 347). — Nach Pyridin riechendes Ol. Kp,,: 1109. — Pikrat. ~N- O
F: ca. 110°. Schwer ldslich in kaltem Alkohol.

2.6 - Dichlor - 4 - methyl - 8 - &thyl - pyridin C,H,NCl,, s. nebenstehende CHj
Formel. B. Bei 4-stdg. Erhitzen von 2.6-Dioxy-4-methyl-3-athyl-pyridin .CyHs
mit 2 Gewichtsteilen Phosphoroxychlorid auf 200—210° (Ruzicka, FORNASIR, c|_|/\J. a
Helv. 8, 346). — Stechend riechendes Ol. Ké’": 140°. — Bei 3—4-stdg. "N
Erhitzen mit der 5-fachen Menge Jodwasserstoffsdure (D: 1,96) auf 170—180° im Rohr ent-
steht 2-Chlor-4-methyl-3-athyl-pyridin neben etwas f-Kollidin; bei 24-stdg. Erhitzen mit
Jodwasserstoffsiure und rotem Phoephor entsteht f-Kollidin als Hauptprodukt. — Ruft
auf der Haut Entziindung hervor.

5. 2.8.4-Trimethyl-pyridin, o.f.y - Trimethyl- pyridin?) C,H,N, CHs

8. nebenstehende Formel (S. 250). V.und B. Entateht bei der trocknen Destillation -CHs
der Steinkohlen und findet sich daher im Bteinkohlenteerl (EckErT, LORBIA, m CH,
M. 88, 228, 243). — Kpgp,: 182—183° Flichtig mit Wasserdampf. Schwer "N
16slich in Wasger. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Pyridin-tricarbon-
sdure-(2.3.4). — %}I 1N+ HCl4- AuCl,. Nadeln (aus Wasser). F: 144°. — 2C,H,,N +2HCl
+PtCl,. Gelbe Nadeln (aus verd. Salzsiure). ¥: 211—212°. — Pikrat. Gelbe Nadeln.
F: 170%. Leicht 1oslich in Alkohol und Essigester, schwer in Wasser.

6. 2.3.6-Trimethyl-pyridin, a.ﬁ.a’-Trtmechyl-pﬁtdin CeH, N, -CHj
8. nebenstehende Formel. V. und B. Entsteht bei der trocknen Deatiil&tlon CH O CHs
der Steinkohlen und findet sich daher im Steinkohlenteerdl (EckxrT, Lorts, ~~* "N~
M. 88, 228, 240). — Angenehm riechende Fliiesigkeit. Kpqy,: 173—174° Leichter 18slich
in kaltem als in heiBem Waaser. — Gibt bei der Oxydation mit Kalinmpermanganat din-
tricarbonsdure-(2.3.6). — Chloroaurat. Nadeln (aus Wasser). F: 106°. — 2C,H, N+
2HCI4-PtCl, +H,0. Gelbe Krystalle. Wird bei 210° schwarz; F: 260—252° (Zers.). —
Pikrat C;H,N 4 C,H,0,N,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 143—144°,

7. 2.4.6-Trimethyl-pyridin, a.y.o’-Trimethyl-pyridin, symm. CHs
Kollidin C,H,,N, s. nebenstehende Formel (S.250). B. In einer Ausbeute .
von 2—39, durch Erhitzen eines Gemisches von 2 Mol Aceton und 1 Mol (‘Hr]\/ ] CHs
Acetamid im Robr auf 260° (Prorer, Stemeniv, C.r. 168, 876; C. 1816 II, N
492). Aus 2.4.6-Trimethyl-pyroxoniumperchlorat beim Behandeln mit Ammoniak (BAEYER,
Piocarp, A. 884, 217).” Beim Destillieren von 2.6-Dimethyl-4-jodmethyl-pyridin-dicarbon-
siure-(3.5)-dikthylester mit Kaliumhydroxyd (BeNary, B. 44, 493). Durch trockne Destilla-
tion des Kaliumsalzes der 2.6-Dimethyl-4-propenyl-pyridin-dicarbonssure-(3.5) mit geléschtem
Kalk (GRIsCHREWTITSCH-TROCHIMOWSKI, PAWLOWSKAJA, K. 45, 943; C. 1901811, 2107). —

') Vgl. Hptw. Bd. XX, 8. 250 Anm.
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Kp: 171° (Eckert, Loria, M. 88, 237), 170,6—171,6° (Gr.-Tm., P.). Ultraviolettes Ab-
sorpticnsspektrum des Dampfes: Purvis, Soc. 87, 704. EinfluB von symm. Kollidin auf
die optische Drehung und auf die Loslichkeit von d-Camphocarbonsiure in m-Xylol und auf die
Geschwindigkeit der Kohlendioxyd-Abspaltung von d-Camphocarbonsiure in 2-Nitro-toluol,
m-Xylol und Acetophenon: BREDIG, Z. El. Ch. 24, 203. — Liefert beim Hydrieren mit Wasser-
stoff und kolloidalem Platin in essigsaurer Lésunﬁ 2.4.6-Trimethyl-piperidin (Sk1TA, BRUNNER,
B. 49, 1601 ; 8k., Priv.-Mitt.). Gibt mit Benzophenon bei lingerer Belichtung die Verbmdun%
CyHy ON (s. u.) (PATERNS, G. 44 1, 251). — C;H N + HCIQ,. Nadeln (aus Alkoho!). F: 243

bis 244° (BAEYER, P100a®D), 233° (v. WaLTHER, WRINHAGEN, J. pr. [2] 88, 57). Leicht 13slich
in heiBem Wasser (B., P1.; v. W., W.). — C;H,;;N + HCl + AuCl,. ¥: 112° (P10TET, STEHELIN),
111—112° (GRr.-Tr., Pa.). — Verbindung mit Quecksilberchlorid. ¥: 156—165,5°
(GR.-TR., Pa.). — Verbindung mit Zinntetrachlorid. F: 273° (EckerT, LORIA). —
2C,H,,N 4 2HCl 4-PtCl,. F: 220° (GR.-TR., Pa.). — Pikrat C;H,,N + C,H,0,N,. F: 155°
bis 156,5° (BAEYER, Prooarp), 155° (PIcTET, STEHELIN). — Salz der ﬂaleinséure (aus
kauflichem symm. Kollidin) CgH,,N + C;H,0,. F: 103—104° (LuTz, K. 47, 1569; C. 1016 11,
218).

Verbindung C, H,;,ON. B. Bei langdauernder Belichtung eines Gemisches aus symm.
Kollidin und Benzopfxenon (PATERNO, G. 44 I, 251). — Krystalle (aus Alkohol). F: 205—207°.
-— Firbt sich mit konz. Schwefelsaure zuerst rotlichgelb, dann griin; mit Salpetersiure ent-
steht eine gelbe Firbung, die auf Zusatz von konz. Schwefelsiure erst griin, dann blutrot
wird, — 2C,,H,,ON 4-2HC1+PtCl,. Rétlicher Niederschlag.

Hydroxymethylat, 1.2.4.6 - Tetramethyl - pyridiniumhydroxyd C,H,;,ON =(CH,),
C.H,N(CH,)-OH. — Perchlorat C,H,N-ClO,. B. Man erwirmt 2.4.8-Trimethyl-pyridin
mit iiberschiissigem Methyljodid im f\‘,ohr auf dem Wasserbad und behandelt das ent-
standene Jodmethylat mit Uberchlorsaure (BARYER, PIoOARD, 4. 884, 218). Aus 2.4.6-Tri-
methyl - pyroxoniumperchlorat beim Behandeln mit Methylamin-Lésung (B., P.). Prismen
(aus Wasser). F: 2086—207°. )

1-p-Tolyl-2.4.8 - trimethyl - pyridiniumhydroxyd C;¢H;,0N = (CH,),CsH,N(C,H, -
CH,)-:OH. — Perchlorat C H,,)N-ClO,. B. Aus 2.4.6-Trimethyl-pyroxonium-perchlorat
und p-Toluidin in siedendem Alkohol (BAEYER, PicoarD, 4. 884, 219). Blittchen. F: 141°
bis 1429, — Pikrat. Krystalle. Sehr schwer l8slich.

Betain des N -{[a.f- Dicarboxy -ithyl] - 2.4.8 - trimethyl - pyridiniumhydroxyds,

+ -+

»Anhydrokollidinbernsteinsaure' C,yH,;,0,N =[(CH,),C;HsN -:CH(CO-0)-CH,-CO-OJH.

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus l-Brombernsteinsiure und symm. Kollidin )

in Alkohol (Lurz, XK. 47, 1660; C. 1918 IT, 216). — Krystalle. F: 168—169° (Zers.). [a],:
+4,2° (0,08 n-Salzsiiure; ¢ = 1,2).

b) Inaktive Form. B. Aus Maleinsiure und symm. Kollidin1) in Alkohol (Lurz,

K. 47, 1559; C. 19168 11, 216). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 172-—173°,

5. Stammkerne C,H;N.

1. 3-Butyl-pyridin, f- Butyl-pyridin C,H N, s. nebenstehende . .
Formel. B. Entsteht neben 3-[3-Methylamino - utl;;vl]- pyridin beim Er- m [CHzla: OHs
hitzen von 3 -[d - Methylamino - « - butenyl] - pyridin ‘mit Jodwasser- ~N

stoffsaure (D: 1,96) und rotem Phosphor im Rohr erst auf 180° und dann auf 250—260°
(Maass, ZaBLINSKI, B. 47, 1168, 1171). — Angenehm riechendes Ol. Kp: 205—208°. D¥:
0,9797. Unléslich in Wasser, 1slich in organischen Losungsmitteln. — Gibt bei der Reduktion
mit Natrium und Alkohol 3-But l-?iperidin. — CoH;, )N+ HCl. Krystalle (aus Waaser).
F: 126°. Stark hygroskopisch. Sehr leicht 15slich in Wasser, 18slich in Alkohol und Aceton,
unldslich in Ather. — CyH,,N +- HCl+4 AuCl,. Krystalle. F: 95°. Ldslich in Alkohol und
Aceton, schwer l8slich in Ather, unléslich in Waaser. — 2C,H,,N -+ 2HCl + PtCl,. lle.
F: 187—188° (Zers.). Unldslich in Waaser und Ather, 18slich in Alkohol. — Pikrat CoH,,N
+CgH,0,N,. Krystallo (sus Alkohol). F: 88—90°. Unlelich in Ather, schwer Ioelich
in Wasser, leicht in Alkohol.

2. 2.3.4.6-Tetramethyl-pyridin, wf.y.a’- C
Tetramethyl-pyridin C,H,,N, Formel I. 1 /f' o I (?Ez
6 - Chlor - 8.8.4.6 - tetramethy] - pyridin : [ | Ha ' Ol.( 'J~0!h
CyH,NCl, Formel II. B. Beim Erhitzen von 2.3.4.5. OHs-\. y --OHs CHy-L - OHy

Tetramethyl-2(oder 3)-dichlormethyl-pyrrolenin (8. 52) mit verd. Alkohol im Rohr auf 1200
!) Das symm. Kollidin war ein kiutliches, ungereinigtes Priiparat.
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bis 160° (PLANCHER, ZAMBONINT, R. A. L. [5] 88 II, 715). — Riecht nach Chinolin. — Pikrat
C,oH,,NCl+4 C¢H,0,N;. Gelbe Schuppen (aus Alkohol). F: 152°, lr

6. 2-Methyl-4.6-didthyl-pyridin, a«-Methyl-yo'-difithyl- CsHs
pyridin C,H;N, s. nebenstehende Formel. B. Bei 1!/,-stiindigem Er-
hitzen von «-Picolin mit Athyljodid im Rohr auf 280—300° (ECKERT, (,g,. [;\/!.CH,

Loria, M. 88, 228, 231). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Kp: 200—210°.

Unléslich in Wasser. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Pyridin-tricarbon-
saure-(2.4.6). —Chlorostannat. Krystalle. F: 222—223° — Chloroplatinat. Rotgelbe
Krystalle. F: 209°. — Pikrat. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 820,

E. Stammkerne C,Hs, > N.

1. Stammkerne C,HN.

HC——CH
1. Z=[fa.y-Butadi L, ! C;HN = . B. i
[o.y- Butadienyl]-pyrrol CH, H& -(%-CH:CH-CH:CH, B. Bei der

Reduktion von Indolizin (8. 120) mit Natrium und Alkohol (ScrOLTZ, B. 46, 745). — Aroma-
tisch riechendes Ol. Kp,: 198-—199°. DP: 1,0211. Fluoresciert schwach blau. Unldslich in
Sauren. — Braunt sich allméblich an der Luft. Gibt beim FErwérmen mit Salzsaure
ein festes, rotes Produkt. — Gibt mit Pikrinsaure in Alkohol eine rote Farbung. — C,HN
+2HgCl,. Krystalle. Zersetzt sich oberhalb 90°.

2. C-Phenyl-dthylenimin, Styrolimin CHN = H,CWCH-C.H;. B. Beim

Erwiarmen von f§-Chlor-a-pbenyl-8thylamin (GasriEn, CoLmMaN, B. 47, 1868) oder von
B-Chlor-8-phenyl-dthylamin (WoLreemM, B. 47, 1450) mit Wasser auf 50—70° — Ol
Riecht nach Benzylamin. Ist mit Wasserdampf fliichtig (W.; G., C.). Loslich in Wasser
(W.; G., C.). — Zieht an der Luft Kohlendioxyd an und zersetzt sich allmahlich (W.). Gibt
beim Eindampfen mit Salzsdure S-Chlor-f-phenyl-athylamin, mit Bromwasserstoffsaure
f-Brom-fS-phenyl-athylamin (W.). i Einw. von Salpetersdure bezw. achwefliger Siure
erhalt man salpetersaures bezw. schwefligsaures §-Oxy-f-phenyl-athylamin (W.). — Pikrat
CeHyN + CeH,O,N,. Nadeln. F: ca. 118—119° (W.).

3. 2.3-Dihydro-indol, Indolin C;H)N, 8. nebenstehende Formel -~
(8. 257). B. Neben Oktahydroindo] beim H’ydrieren von Indol mit 1 Mol H
Wasserstoff in Eisessig bei Gegenwart von Platinmohr (WILLSTATTER, NH T3
JaQueTt, B. b1, 779). im Kochen von N-Cyan-indolin (s. 8. 90) mit 20°/,-iger Salzsiure
(v. BRAUN, B. 51, 98). — Kp,,: 100—101° (W., J.). DP: 1,069; nX: 1,5023 (v. B., B. 45,
1285). Schwer 13slich in Wasser (v. B., SOBECKI, B. 44, 2160). — Liefert bei langerem Erhitzen
mit Trimethﬁlenchlorobmmid Lilolidin (8. 131) (v. B., Hemkr, WyczaTrROowska, B. 51,
1212). ——BC,S.N+HCI. F: 219° (v. B., B. 46, 1285). — Pikrat C;H,N + C,H,O,N,. F:
174° (v. B., 8.).

N-Methyl-indolin GC,H,,N = c.n.q,?&ycn, (8. 257). B. Beim Behandeln
von Methyl-[f-brom-&thyl]-anilin in Petrolather-Ldsung mit Aluminiumchlorid und Zer-
setzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (v. BRAUN, HEDER, MULLER, B. 50, 1643). Neben
N.N-Dimethyl-2-a4thyl-anilin und Dimethyl-8-phenithyl-amin bei der Reduktion von N.N-Di-
methyl-indoliniumchlorid mit Natriumamalgam in heiBem Wasser (v. B.,, NEUMANN, B. 49,
1285). — Gibt bei Einw. von Bromoyan N-Cyan-indolin, N.N-Dimethyl-indoliniumbromid
und eine Verbindung, die beim Behandeln mit Dimethylamin Methyl-[2-(8-dimethylamino-
athyl)-phenyl}-cyanamid (Ergw. Bd. XIII/XIV, 8. 48) liefert (v. B., B. 51, 97).

N.N-Dimethyl-indolinfumhydroxyd CyoH;;ON = C.H‘q(ggﬁgﬁ;;cn, B. Das

Jodid entsteht beim Behandeln von N-Methyl-indolin mit Methyljodid (v. BRAUN, NEUMANN,
B. 49, 1285). Das Bromid entsteht neben anderen Produkten bei Einw. von Bromcyan
suf N-Methyl-indolin (v. B., B. 51, 97). — Das Chlorid liefert bei der Reduktion mit
Natriomamalgam in heiBer wiBriger Losung N-Methyl-indolin, N.N»Dimethyl-2-ath!l-amlm
und Dimethyl-g-phenithylamin (v. B., N.). — Bromid C;oH,,N-Br. F: 1956—197° (Zers.)

CHg
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(v. B.). Schwer l6slich in Alkohol. — Jodid C,oH;N-I. Krystalle (aus Alkohol). ¥:195°
Oin Togo (v. B, N.). Sehr leicht l6slich in Wasser, 16slich in Alkobol (v. B., N.).

N-Bensoyl-indolin CyH,,ON = G~ 0o (i) =CHa (8. 257). Krystalle (aus

Alkohol). F: 118° (v. BRauUN, SoBEcki, B. 44, 2160). — Gibt beim Erhitzen mit Pboap!xor-
pentaoh{orid auf 135—140° und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eiswasser 2-Benzamino-
1-[B-chlor-athy]]-benzol. .

Indolin-N-carbonséurenitril, N-Cyan-indolin CyH,N, = c.n.qv‘zgﬁpcn,. B.

Bei Einw. von Bromcyan auf N-Methyl-indolin in Ather (v. BRAUN, B. 51, 97). — Gelbliche
Fliissigkeit. Kpgy: 164—168% — Gibt beim Kochen mit 20%iger Salzsure Indolin.

N-{e-[Indolinyl-(1)]-B.5-pentadienyliden }-
indolim{amhydroxyd CgHy4ON,, 8. nebenswhenze [\ OHy n’g-—
Formel. — Chlorid. B. i%emx Kochen von Di- \Ntﬁég:m CH:H cg-'oE
bydroindol mit N-[2.4-Dinitro-phenyl]-pyridinium- H):CH-CH:0H-CH:CH-N'
chlorid in Alkohol (K&nia, BECEER, J. pr. [2] 85, 377). Rotes Pulver. F: 195° Ziemlich
schwer 18slich in Alkohol. Abso%ptionsspektmm in Alkohol: K., B., J. pr. [2] 85, 367. Farbt

tannierte Baumwolle rot (K., J. pr. [2] 8B, 377).

N-Benzolsulfonyl-indolin CyH,,0,NS = c.n.qggfémcn,s B. Aus Indolin
und Benzolsulfochlorid in verd. Natronlauge (v. BrauN, SoBECKl, B. 44, 2160). — Nadeln
oder Tafeln. F': 131° (WILLSTATTER, JAQUET, B. B1, 779), 133° (v. B., 8.). Schwer loslich in
Alkohol (v. B., S.).

4. o0~ Xylylenimin, 1.3 - Dihydro - isoindol, Isoindolin CHN
C,H‘<gg:>NH (8. 258). B. Aus Isoindolin-N-carbonssureamid durch lingeres Kochen
mit Schwefelsiure oder besser durch Erhitzen mit Salzsdure auf 160—170° (v. BrauN, B.

CH:
48, 1358). Durch Reduktion des Anhydrids der Benzaldoxim-carbonsiure-(2) C.H.< co-b
(Syst. No. 4279) mit Zinkstaub und Eisessig unterbalb 50° (Rosx, Scort, Adm. Soc. 89, 276).

N-Methyl-isoindolin C,H;;)N = C.H‘<8g’>N ‘CH, (8. £58). B. Beim Bebandeln
von o-Xylylenbromid mit Methylamin in Benzol 4 Chloroform (v. BrauN, KéHLER, B.
51, 103; vgl. v. B., B. 48, 1359). — Hygroskopisches Ol; Kp,,: 81—82°; unldslich in Ather
(v. B, K.). Krystalle mit 3H,0; F: 45—46°; schwer lsslich in Wasser und Ather (v. B.,
K.). Beim Behandeln des Trifxydm'a; mit konz. Alkalien erhdlt man die wasserfreie Ver-
bindun§ (v. B,, K.). — Einw. von Bromcyan: v. B. — Pikrat. Krystalle (aus Alkohol).
F: 126 (v. B., K.).

N.N - Dimethyl - isoindolintumhydroxyd Cy,H,,ON = CH,< S~ N(CH,),- OH

(8. 258). B. Das Bromid entsteht beim Behandeln von 0-Xylylenbromid mit Dimethylamin
in Benzol-Losung (v. BRavr, KGHLER, B. 51, 105). Das Chlorid erhdlt man beim Erwarmen
von Dimethyl-{2-oxymethyl-benzyl]-amin mit rauchender Salzsiure auf 70° und kurven
Erhitzen des Reaktionsprodukts auf dem Wasserbad (v. B., K., B. 51, 106). — Gibt bei der
Destillation unter vermindertem Druck neben N-Methyl-isoindolin Dimethyl-[2-oxymethyl-
benzyl]-amin. — Chlorid C,,H,N-Cl. Krystalle (aus Alkohol 4 Ather). ¥: 188—200°.
Loslich in Wasser. — Brom.izli CioH;(N-Br. F:238—240° Schwer Idelich in kaltem Alkohol,
leicht in heilem Alkohol.

N-Athyl-isoindolin C,;,H,,N = C,H.(%’}N-C,H, (S. 258). Einw. von Brom-
cyan: v. BRAUN, B. 48, 1359. '

N-Methyl-N-ithyl-isoindoliniumhydroxyd C,;H,,ON =
C,H.(%§>N(CH;)_(C.H,)-OH (8. 258). B. Das Jodid entsteht aus N-Methyl-isoindolin
und Athyljodid (v. BRavN, K6HLER, B. 51, 104). — Die freie Base liefert bei der Destillation
unter vermindertem Druck N-Methyl-isoindolin und Methyl-&thyl-{2-oxymethyl-bengyl)-
amin.

N-Propyl-isoindolin C;,H,N = CHI#>N-CH,-CyHy. B. Beim Erhitzen von
N.N-Dipropyl-isoindolinjumbromid mit Ammoniak auf 2000 (Scrorrz, WoLysun, B. 48,
%3123)81-)—!‘1-{11)!:)2‘?30_240.. — 2C,,H;;N+2HCl+PtCl,. Rotgelbes Krystallpulver (ans
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N égothyl - N - propyl - isoindoliniumhydroxyd C,H,,ON =
C.H‘<CH:>N(CH,)(CH, 'CyH,)-OH. — Jodid C,H,N-I. B. Aus N-Propyl-isoindolin
und Methyljodid (ScroLTZz, WoLFRUN, B. 48,2318). Krystalle (aus Alkohol + Ather). F': 1500,

N.N-Dipropyl-isoindoliniumhydroxyd C,Hy,ON — c.H.<gI:>N(CH,- C,H,),-OH.
— Bromid C,Hy,N-Br. B. Aus o-Xylylenbromid und Dipropylamin in Chlorof
(Scstorz, Worvats, B. 48, 9818). Tafeln (aus Acoton). F: 1075  Gint beits Exbioroiorm
Ammoniak auf 200° N-Propyl-isoindolin.

N-tert.-Butyl-isoindolin CyH,,N = C,H.<%>N-C(CH.),. B. Beim Kochen von

o-Xylylenbromid mit tert.-Butylamin und alkoh. Kalilauge (ScmoLtz, WoLyrUuM, B. 48,
2310). — Blattchen. ¥': 42° Kp,,: 126—130°. Leicht lo%lic(h in Alkohol. 8

N - Methyl - N - tert. - butyl - isoindoliniumhydroxyd C,,H, ON =
c,n.<g:>mcn,)[0(cn,),]~on. — Jodid C,,H,N-I. B. Beim Erhitzen von N-tert.-
Butyl-isoindolin mit Meth;ljodid und Methanol auf 100° (S8ceoLTz, WoLreUM, B. 48, 2310).
Krystalle (aus Alkohol). F: 221°. leicht l3slich in Wasser und Alkohol.

N-Isoamyl-isoindolin C,H, N = C.H‘<CC£I.I'>N-C,Hu. B. Beim Kochen von

o0-Xylylenbromid mit Iscamylamin in alkoh. Ldsung (TirrENzav, FUHRER, Bl. [4] 15, 174).
— Kpog: 262—263%; Kp,,: 144—146° D°: 0,9503. — Ist gegen heiBes Essigs&En]eanhydriZl
sehr bestdndig. .
N.N-Diisoamyl-isoindolinfumhydroxyd C;yHpON = CH,< SH+>N(C;Hy,),-OH. B.
Das Bromid entsteht aus o-Xylylenbromid und Diiscamylamin in Alkohol (‘ ScaoLTZ, WOLFRUM,
B. 418. 23117). — Beim Erhi%mn de‘u1 Bxﬁmids llx:it Anl;monia.k auf 200° erhalt man N.N’-Diiso-
amyl-o-xylylendiamin. — Bromid. Hygroskopische Krystallmasse. — Jodid C,,H,N-I.
Krystalle (aus Wasser). F: 139°, ®
N-Allyl-isoindolin Cy,H,,N = C.H‘<%>N-CH,-CH:CH,. B. Aus o-Xylylen-

bromid und Allylamin in Chloroform -+ Alkohol (v. BraUN, B. 48, 1357). — Kp,,: 125°
(geringe Zersetzung). — Farbt sich beim Aufbewahren gelbrot. Gibt beim Behandeln mit
romoyan Allylbromid, N-Allyl-isoindolin-hydrobromid und N-Cyan-isoindolin.

N-Methyl-N-allyl-isoindoliniumhydroxyd C,,H;,ON =
c.n.<%>mcn,)(cn.'cn:ca.).on. — Jodid C,,H,,N-I. B. Aus N-Allyl-isoindolin
und Methyljodid (v. Braux, B. 48, 1357). F: 131°

N-3-Pentenyl-isoindolin (P) C;H,,N = C.H.<8%:>N-CH,-CH,-CH,-CH:CH,(1). B.

Bei der Destillation von N.N.Pentamethylen-isoindoliniumhydroxyd unter gewdhnlichem
Druck (ScEOLTZ, WOLFRUM, B. 48, 2315; vgl. v. BRaUx, B. 49, 2638). — Kp,,: 140—150°
(S8cn., W.). — Entfarbt Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung in der te.

N-Phenyl-isoindolin CyH;;N = c.H.<g.§:h>nN-c.n. (8. 259). Gibt beim Erhitzen
mit Formaldehyd-Losung auf 125° 4.4’-Di-[isoindolinyl-(2)]-diphenylmethan (8. 93)(ScroLTz,
WoLrrUM, B. 48, 2312). Liefert mit Benzaldehyd bei wart von rauchender Salzsiure
in der Kilte 4.4’-Di-[isoindolinyl-(2)]-triphenylmethan (8. 84); reagiert analog mit anderen
aromatischen Aldehyden.

N - Methyl - N - phenyl - isoindoliniumhydroxyd C,,H,,ON =
C.H‘<%>N(CH,)(C.H.)-OH. — Jodid C,H,N-I. B. Beim Erhitzen von N-Phenyl.
isoindolin mit Methyljodid und Methanol auf 100° (S8croLTZ, WOLFRUN, B. 48, 2312). Blattchen
(aus Alkohol + Atier). ¥: 177°. Beim Bebandeln mit Silberoxyd in Alkohol und Ein-
dampfen der alkal. Reaktions-Ldsung bildet eich N-Phenyl-isoindolin zuriick.

N-Bensyl-isoindolin C,,H; )N = C.H.(CHCH‘>N-CH,~C.H, (8. 259). XKp,: 185°
bis 186° (v. BraUN, B. 48, 1856). — Liefert bef Einw. von Bromoyan N.N-Dibenzyl-iso-
indoliniumbromid und geringere Mengen N-Cyan-isoindolin und Benzylbromid.

N.N-Dibensyl-isoindolinjumhydroxyd CypyHy,ON = C.H.(CCg'>N(CH, -CeH,), OH.
— Bromid CpH,N-Br. B. Aus o-Xylylenbromid und. Dibenzy.lamin in Chloroform
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(Scmourz, WorrsuM, B. 48, 2316). Als Hauptprodukt bei der-Einw. von Bromoyan sut
N-Benzyl-isoindolin (v. Brauw, B. 48, 1356). Krystalle (aus Alkohol), Blgsttchan (aus
Wasser). F: 188° (Scr., W.), 220° (v. B.). Wird aus der waBr. Ldsung durch Knlllaug? unver-
andert ausgefallt (v. B.). Gibt beim Erbitzen mit Ammoniak auf 200° N.N’-Dibenzyl-

o-xylylendiamin (Scm., W.).

N-[2-Vinyl-bensyl]-isoindolin C;;H;,N =C.H.<8§:>N-CH.-C.H.-CH:CH,. B.
Bei der Destillation von N.N-o-Xylylen-tetrahydroisochinoliniumhydroxyd (8. 100) unter
20 mm Druck (v. BRaUN, B. 49, 2636). — F: 41°. Kp,,: 217—218° (geringe Zersetzung).
— Hydrochlorid. ¥: 177° Leicht 18slich in Alkohol. — Pikrat. Nadeln (aus Alkohol).
F: 1210

N - Methyl - N - [2 - vinyl - benzyl] - isoindoliniumhydroxyd C,4HyON =
CH < SB*>N(CH,)(CH, - CyH, CH:CH,)-OH. — Jodid C;yHyN-I. B. Aus N-{2-Vinyl-
benz 1]-iw'indolin und Methyljodid (v. BeauN, B. 40, 2637). F: 175" Ziemlich schwer 13slich
in Waaser.

N-[f-Vinyloxy-ithyl}-isoindolin C,,H;;ON = C.H.<8%:>N-CH,-CH,-O-CH:CH,.
B. Bei der Destillation von N.N-0-Xylylen-morpholiniumhydroxyd

CH, <SR NOH)< S CHi0 (Syst. No. 4190) unter vermindertem Druck (v. Baavx,
KOHLER, B. 51, 264). —-—’Kp, ’ 176—180°, — Entfarbt Knliumgermangnmt-l.dsung sofort.
— Pikrat C H,,ON + C,H,O:N,. Blattchen (aus Alkohol). F: 105° Leicht 13slich in heiBem

Alkohol.

N - Methyl - N - [§ - vinyloxy - ithy]] - isoindoliniumhydroxyd C,;,H,,0,N =
C,H.<gg’>N(CH,x0H)-CH,-CH,-O-CH:CH,. — Jodid C,H,,ON-1. B. Aus der voran-
gohenden Verbindung und Methyljodid (v. Bravx, K6HLER, B. 51, 264). Krystalle (aus
Alkohol). F: 129°. Ziemlich leicht 13slich in Alkohol.

N.N-Tetramethylen-isoindoliniumhydroxyd, N.N -o-Xylylen -pyrrolidinium-

-CH.
hydroxyd C;,H,,ON = c,H.<g:>N(om<${ éﬂ" — Bromid C,,H;N-Br. B. Aus

o-Xylylenbromid und Pyrrolidin (v. Braunx, B 49: 2640). Hygroskopische Krystalle.
F: 165-—166°. Leicht 18slich in Alkohol.

N.N - Pentamethylen - isoindoliniumhydroxyd, N.N - o0 - Xylylen - piperidinium-
hydroxyd Cy,H;,ON = C,H‘<%:>N(OH)<CCg::CH'>CH, (S. 260). B. Das Chlorid
entsteht beim Erhitzen von N <[2-Oxymethyl-benzyl££vivperidin (8. 11) mit rauchender Salz-
saure, Umsetzen mit Alkalilauge in der Kalte und Armen des Oligen Reaktionsprodukts
auf dem Wasserbad (v. BRAUN, B. 49, 2639). — Liefert bei der tillation unter ver-
mindertem Druck N-{2-Oxymethyl-benzyl]-piperidin und andere Produkte (v. BRaUN, B.
49, 2638); bei der Destillation unter gewshnlichem Druck erhielten ScmorTz, WOLFRUM (B.
48, 2315) N-8-Pentenyl-igoindolin(?) (vgl. dazu v. B.,, B. 49, 2638). Das Bromid liefert
beim Erhitzen mit Methylamin in waBr. Loe auf 200° w-Methylamino-w’-piperidino-
o-xylol (8. 20) (S8ca., W.; vgl. v. BR., ZoBEL, 4. 445 [1825], 247). Beim Erhitzen  des
Bromids mit Tetrahydrochinolin und Alkobol auf 200° erhilt man eine &lige Verbindung
CysHyoN, (8. 95); mit 2-Methyl-indolin entsteht eine Verbind (()ﬁ,HﬁN, vom Schmelz-
punkt 87° (8. 102) (Scm., B. 47, 2167, 2168). — Chlorid C,;,H,,N-Cl. Hygroskopisch. ¥:
252° (v. B., B. 49, 2640). Leicht loslich in Alkohol. — 2C,,H,,N-Cl+PtCl,. ¥: 232°
(v. B., B. 48, 2640).

N - [4 - Methoxy - benzyl] - isoindolin, N - Anisyl - isoindolin C,H;,ON =
CJH,<CHY>N-CH, C,H,-0-CH,. B. Beim Erhitzen von o-Xylylenbromid mit Anisylamin
in Alkohol (TrrrENEAU, Bl. [4] 9, 823). — Nadeln (aus Ather oder verd. Alkohol). F: 83°,
Leicht 18elich in Alkobol, 16slich in Ather, — Liefert bei erem Kochen mit Acetanhydrid
N-Acetyl-isoindolin und Anisylacetat. — Hydrobromid. Blattehen (aus Alkohol). F: 234°,
Schwer 10elich in Wasser und Alkohol in der Kalte.

N - Methyl - N - anisyl - isoindolininmhydroxyd C,,H;,;O,N ==
c.n.<gg:>N(CH.)(om-cn,-c.n.-o-cn,. — Jodid. B. Aus N-Anisyl-isoindolin und
Methyljodid (TrrrENEAU, Bl [4] O, 824). F': 183°.
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N.N-o0-Xylylen -isoindoliniumhydroxyd, Di-o-xylylen-ammoniumhydroxyd
C,H,,0N = CoH4<gg:>N(OH)< 8%:>C.H. (S. 260). Das Bromid gibt beim Erhitzen

mit Waaser und Piperidin auf 200° N.N-Pentamethylen-N’.N’-0-xylylen-o-xylylendiamin
(8. w.) (Scmorrz, WoLFRUM, B. 483, 2316).

N-[4-Acetyl-phenyl])-isoindolin C,H,,ON =C.H.<gg:>N-C,,H‘-CO-CH,. B. Beim
Kochen von o-Xylylenbromid mit 4-Amino-acetophenon in alkoh. Lésung (ScHOLTZ, WOLFRUM,
B. 48, 2311). — Blattchen (aus Alkohol, Aceton, Eisessig oder Pyridin). ¥: 197°.

N-{4-Cinnamoyl-phenyl]}-isoindolin Cy,H,;,ON =
C.H.(%%:)N-C.H.-CO-CH:CH-C.H,. B. Beim Kochen von N-[4-Acetyl-phenyl]-iso-
indolin mit Benzaldehyd in waBrig-alkoholischer Natronlange (ScmoLTz, WoLrRUM, B. 48,
2311). — Gelbe Blattchen (aus ohol). F: 202°. Schwer laslich in Alkohol.

N - (4 - (4 - Nitro - cinnamoyl)) - phenyl] - isoindolin C,,H,,0,N, =
C.H.<CH’>N-C.H.-CO~CH:CH-C.H‘-NO,. B. Anslog der vorangehenden Verbindung
(SGHOLSE“WOL]’BUM, B. 48, 2311). — Hellgelbes Krystallpulver (aus Pyridin). F: 238°.
Fast unloslioch in Alkohol, Aceton und Chloroform, leicht lslich in Pyridin. — Gibt mit
konz. Schwefelsiure eine purpurrote, mit konz. Salzsiure und Salpetersiure eine orange-
rote Farbung.

N-{4-Cinnamalacetyl-phenyl]-isoindolin C,H,,ON =
CoH<SH>N-CyH,-CO-CH:CH-CH:CH-CjH,. B. Beim Koohen von N:[4-Acetyl-
phenyl]-is(;indolin mit Zimtaldehgld in wiBrig-alkohclischer Natronlauge (ScHOLTZ, WOLFRUM,
B. 48, 2311). — Orangefarbene Nadeln (aus Aceton). F: 187° -— Gibt mit konz. Schwefel-
séure eine blutrote Farbung.

N-Aoetyl-isoindolin C,oH,,ON = c.H.<CCg:>N~co-CH,. B. Nebeun Anisylacetat

bei langerem Kochen von N-Anisyl-isoindolin mit Essigsaureanhydrid (TirrENEAU, Bl
{4] ©, 824). — Nadeln (aus Petrolather). F: 77°.

Isoindolin - N - carbonsiureamid, IN.N-o-Xylylen - harnstoff C,H,,ON, =
C.H‘<8H’>N -CO-NH,. B. Beim Kochen von N-Cyan-isoindolin mit 26%iger Schwefelsaure
+ wenig ohol (v. BRaUN, B. 48, 1358). — F:183° Sehr schwer ldslich in Alkohol in
der Kilte. — QGibt bei langerem Kochen mit verd. Schwefelsiure oder beim Erhitzen mit
Salzsiure auf 160—170° Isoindolin.

Isoindolin - N - carbonséurenitril, N - Cyan - isoindolin, o - Xylylencyanamid
CyHN, = C;H,<SHISN-CN. B. Beim Bohandeln von N-Allyl-isoindolin oder (in geringerer
Ausbeute) von N-Benzyl-isoindolin mit Bromoyan in Ather (v. BRAUN, B. 48, 1356, 1358).
— Krystalle. F': 80—81°. Ist unter vermindertem Druck destillierbar. Leicht l8elich in den
meisten organischen Losungsmitteln.

N - [8-Piperidinomethyl - bensyl] - isoindolin, N.N -Pentamethylen-N'N’-o-

-CHy_
xylylen-o-xylylendiamin Cy,H,oN, = CoH, < St>N-CH, CyH,-CH, N G? -GHI>CH
B. Beim Erhitzen von N.N-o-Xylylen-isoindolinjumbromid mit Wasser und Piperidin im
Rohr auf 200° (ScHoLTz, WOLFRUM, B. 48, 2316). — Kp,;: 240—245°.

4.4’-Di-[isoindolinyl-(8)]-diphenylmethan, 4.4'~%iﬁ-o-xylylonamino-diphonyl-
methan CyHyeN, = C,H,.(gg'>N-C.H.-CH,-C.H,-N<CH;>C.H‘. B. Beim Erhitzen
von N-Phenyl-isoindolin mit ﬁ“{ﬁger Formaldehyd-Ldsung im Rohr auf 125° (Scmorrz,
WoLreuN, B. 48, 2312). — Nadeln (aus Pyridin). F: 308—308°. Unldslich in Alkohol und
Aoceton. — Gibt bei der Oxydation einen blauen Farbstoff. ,

4.4’-Di - [isoindolinyl - (8)] - 8.8’- dimethyl - diphenylmethan, 4.4 -Bis-o-xylylen-
amino-8.9’-dimethyl-diphenylmethan Cy,H s =
CoH <SEr >N - CH,(CH,)-CH, - CH,(CH,)-N<G*>CiH,. B. Beim Erhitzen von N-m-To-
lyl-isoindolin mit 400/ igor Formaldehyd-Loaung » 125° (ScHOLTZ, WOLFBUM, B. 48, 2313).
-— Nadeln (aus Pyridin). F': 255°.
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4.4'-Di-[isoindolinyl-(®)]-triphenylmethan, 4.4’-Bis-o-xylylenamino-triphenyl-
methan Cy;HyoN, = C,H.(cc%'>N-C.H.'CH(C.H,)-C.H"N<gg:>c.ﬂ‘.4 B. Aus N-Phe-
nyl-isoindolin und Benzaldehyd in Gegenwart von rauchender Salzsiure in der Kilte (ScroLrz,

OLFRUM, B. 48, 2313). — Nadeln (aus Pyridin + Alkohol). F: 265°. Leicht ldalich in
Anilin und idin, unléslich in anderen Losungsmitteln. — Wird beim Erwidrmen mit Sauren
blau, beim Erwirmen mit Alkalien hellgelb.

4 - Dimethylamino -4’.4”’- di - (isoindolinyl - (2)] - triphenylmethan, 4-Dimethyl-
amino - 4'.4”- bis - 0 - xylylenamino - triphenylmethan Cy,H,N; =
[C.H‘<ch’>N-C,H. CH-C,H, N(CH,);. B. Aus N-Phenyl-isoindolin und p-Dimethyl-
amino-benz:l.ldehyd bei Gegenwart von rauchender Salzsiure in der Kilte (ScaoLrz, WOLFRUM,
B. 48, 2313). — Nadeln (aus Pyridin). F: 185°.

« - Phenyl - y.y - bis - [4 - 0 - xylylenamino - phenyl] - @ - propylen  Cj,HyN, =

C,H.(gg’)N-C,H, ,CH-CH:CH-C,H,. B. Aus N-Phenyl-isoindolin und Zimtaldehyd
in Gegenwafrt von rauchender Salzsiure in der Kilte (ScmorLTz, WorLFrUM, B. 48, 2313). —
Gelbes Krystallpulver (aus Pyridin + Alkohol). Ist bei 300° noch nicht geschmolzen.

2.4'- Bis - methylmercapto - 4 - [isoindolinyl - (8)] - diphenylamin Cy H, N8, =
CH, <S4 >N-C,H,(SCH,) NH-C,H,-S-CH,. B. Beim Behandeln von 2.4'-Bis-methyl-
mema.pto-i—amino-dipbenylnmin (Ergw. Bd. XIII/XIV, 8.208) mit o-Xylylenbromid in
Chloroform (ZINCEE, JORG, B. 44, 625). — Nadeln (aus Aoeton). F: 139°. Leicht 18elich in
Chloroform, schwer in Alkohol und Ather.

N - [4 - (4 - Dimethylamino - cinnamoyl) - phenyl] - isoindolin CyH,,ON, =
CH,<SBA>N-CyH,-CO-CH:CH-C,H,-N(CH,),. B. Beim Kochen von N-[4-Acetyl-phenyl]-
isoindolin mit p-Dimethylamino-benzaldehyd in waBrig-alkoholischer Natronlauge (ScroLTz,

WoLFRUM, B. 48, 2312). — Goldgelbe Bliattchen (aus Pyridin). F: 186°. Leicht 19slich in
Pyridin, sehr schwer in anderen ungsmitteln.

N.N’- [Diphenylen - (4.4")] - bis - [1.1.8.8 - tetrachlor - isoindolin] C,H;N,Cl; =
c.H.<gg}:>N-c,H.-c,H..N<COCC}:>c,H.. B. Beim Erhitzen von N.N;N’.N’-Diphthalyl-
t |

benzidin mit Phosphorpentachlorid auf 260° (S:MoNy1, B. 47, 2659). — Hellgelbe Krystalle
(aus Anilin). F': oberhalb 350°.

2. Stammkerne C,H,,N.

C,%i, : r?'%g;ge] %’etrahydro - chinolin . _CHa~ .~ . B¢ - CHg~__~_
2-Chlor-5.6.7.8- tetrahydro - chinolin ' “CHy~ "N Hib~ o, Sy O

CyH(NCl, Formel II. B. Aus 2-Oxy-5.6.7.8-tetrahydro-chinolin (Syst. No. 3112) beim Er-

ix;t;;n mi;/h Ph%srphogo;nta?hfl;)rig und oeltwa.s Phosphoroxychlorid (SEN-Gupra, Soc. 107,
). — Mit Wasserdampf fliichtiges Ol.

2. 1.2.36%-1btrahydro-ohinoun, Tetrahydrochinolin schlechthin CH,\N =
c.n.(NHCH'. éut (8. 262). B. Durch Reduktion von Chinolin mit 4 Atomen Wasserstoff

bei Gegenwart 'von kolloidem Platin in essigsaurer Losung (Sk1ra, MeYER, B. 45, 3504). —
Kpogs: 240—2560° (Tsorrnmvzew, TroNow, K. 46, 1889; C. 1016 11, 540). DP: 1,0588 (Tscn.,
Tr.). Viscositdt: MusserL, THOLE, DUNSTAX, Soc. 101, 1013; THOLE, Soc. 106, 2011. n3*:
1,5089; np*: 1,6062 (Corror, MouToN, 4. ch. [8]) 88, 218). Magnetische Doppelbrechung:
C., M. Warmetdnung der Aufldsung in Benzol: Tscr., Tr., K. 46, 1887; C. 19165 II, .
Fluorescenz in alkoholischer und alkoholisch-salzeaurer Loeung: Lxy, v. ENGELEARDT,
Ph. Ch. 74, 59. Warmetonung der Salzbildung mit Pikrinséure in wA8r. Ldsung: VaNzerr:,
Gazzany, R. A. L. [5] 84 11, 531; G. 48 I, 150. — Tetrahydrochinolin liefert beim Nitrieren
mit Salpeterschwefelsdure bei 0° 7-Nitro-tetrahydrochinolin (v. BRAUN, GRABOWSKI, RawIcE,
B. 48, 3173). Gibt mit Chinon in siedendem absolutem Alkohol 2.5-Bis-[tetmhydroohinolyl-s’1)].
benzochinon-(1.4) (8.97) (MoBLAU, REDLICH, B. 44, 3617). Liefert mit Mesoxalsiuredimethyl-
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ester in Eisessig bei 60° 1.7-Trimethylen-dioxindol-carbonséure-(3)- ~. .CO.-
methylester (s. nebenstehende FoZmel; Syst. No. 3371) (GUY(M)', O €02 CHa
MarTINET, C. r. 166, 1627; M., A.ch. [9] 11, 60). Bei Einw. von ~~ >N~ 0

- [Furyl-(2)])-acrolein und Bromwasserstoffsaure entsteht N-{§-Oxo- n,l) ¢n,
7-[tetrahydrochinolyl-(1)]- f.{ - heptadienyliden} - tetrahydrochinoli- N H/

nil.:lmgromld (8. 137) ([1'%6:4101; .g. . [2]] ela, 2}12). Gibt mit Pyridin CHz

und Bromeyan N-{s-[Tetrahydrochinolyl-(1)]-8.3-pentadienyliden}-tetrahydrochinoliniumbro-
mid (8. 97) (K., ﬁnoxm, J.pr. {2] 8B, 381). pe v ) Y

CyH,,N - AsCl,. BlaBrosa. F: 134° (FriNkEL, LowY, B. 48, 2648). Schwer loslich i
Alkohol, unléslich in Benzol und Ather. An der Luft bestindig. Wird) dusrch Wa.s(;:r odgxl'
Alkalien zersetzt. — Arseniat. Plittchen (aus Wasser). F: 1230 (MaQuENNEscher Block)
(F., L., B. 48, 2649). Sebr schwer loslich in Wasser, unléslich in Ather. -— Verbindung
mit 1.3.5-Trinitro-benzol C;H,,N + C,H,0,N,. Schwarze Tafeln (aus Alkohol). F: 1000
(korr.) (SupBoROUGH, BEARD, Soc. 87, 796). — Pikrat CyH, N -+ C,H,0;N,. Warmetonung
der Bildung aus den Komponenten in walr. Losung: \’ANznm, GazzaBIN, R. A. L. [6]
2411, 531; G. 481, 160. F: 141,5° (V., G.). — Neutrales Salz der d-Camphersaure.
gﬂ:: +17,6° (Alkohol; ¢ = §) (HiLprrcH, Soc. 88, 228). — d-Tartrat 2C,H,,N + C,H,O,.

uppen. F: 118—120° (Zers.); [«]¥: -+13,4% (Wasser; ¢ — 5) (H., Soc. 88, 329, 237) —
Salz der [d-Campher]-n-sulfonséure. [«]P in Chloroform: -+26,0° (c = 5), -+ 25,4°
(¢ = 2,6) (H., Soc. 89, 228).

Verbindung C,HygNy1). Mol.-Gew. ebulliorkopisch in Benzol bestimmt. B. Beim
Erhitzen von N. -o-kyfylen-piperidin.iumbromid mit Tetrahydrochinolin und Alkohol im
Rohr auf 200° (ScroLTz, B. 47, 2168). — Nicht destillierbares Ol. Schwer loslich in kaltem
Alkohol. — Liefert mit Methyljodid in siedendem Alkohol ein Bis-jodmethylat Cg,H,N,I,
(Blattohen; F': 78°). — Pikrat CyH N, +2C,H,O,N,. Orangefarbene Nadeln (aus AlkoRol
+ Ather). F: 116—117°,

Tetrahydrochinolinmagnesiumhydroxyd, Tetrahydrochinolylmagnesium-
hydroxyd C,H,,0 = (C, l‘,N)M%~OII. B. Das Jodid entsteht bei Einw. von Propyl-
mgneeiumjo&id auf Tetrahydrochinolin in Benzol und Erwarmen der Reaktions-Lésung
auf 70° (TscEELINZEW, TRONOW, K. 46, 1889; C. 1916 I1, 540). - Warmetonung bei der
%emet,zl:llpg des Jodids mit Wasser und bei der Reaktion des Jodids mit Tetrahydrochinolin:

scH., Tr.

N-Methyl-tetrahydrochinolin, Kairolin C,,H;,N = C,H,,N-CH, (8. 264). B. Beim
Erhitzen von 2 Mol Dimethylanilin mit 1 Mol Trimethylenbromid auf 180° (THORPE, WoOD,
Soc. 108, 1611). Zur Bildung durch Reduktion von Chinolinjodmethylat vgl. MEISENHEIMER,
A. 885, 138. — Kpgy,: 256—258° (TH., W.); Kp,,s: 112° (M.). — Gibt bei mehrtigiger Einw.
von 3% igem Wasserstoffperoxyd bei 60—65° Kairolin-N-oxyd (s. u.) (M.). Geschwindigkeit
der Reaktion mit Allylbromid in absol. Alkohol bei 40°: THOMAS, Soc. 108, 599. N-Methyl-
tetrahydrochinolin gibt mit Formaldehyd in salzsaurer Losung ein mit Wasserdampf nicht
flichtiges Kondensationsprodukt, das durch Bleidioxyd und Essigsiiure zu einem blauvioletten
Farbstoff oxydiert wird (v. BRaUN, AusrT, B. 49, 505). — 2C,H,,N -2 HCl 4 PtCl,. Braunlich
orangefarbene talle (aus alkoh. Salzsiaure). Zersetzt sich be1189° (EMDE, 4. 391, 92 Anm.).
8ehr schwer 13elich in Wasser. — Pikrat C,(H 4N + C,H,0,N,;. F:136—137°(M., 4. 885, 153),

N - Methyl - tetrahydrochinolin - N - oxyd, XKairolin - N -oxyd C,H,,ON =

GHN<SH,

a) Inaktive Form. B. Aus N-Methyl-tetrahydrochinolin durch mehrtigige Einw. von
3%,igem Wasserstoffperoxyd bei 60-—85° (MEISENHEIMER, 4. 885, 138). — Sehr hygroskopische

talle (aus Benzofeu]- Ather). ¥': ca. 124° (Zers.). Sehr leicht ldslich in Alkohol und Waasser.
— Zersetzt sich beim Aufbewahren (M., 4. 8386, 142). Lagt sich durch Umsetzung mit «-Brom-
[d-campher]-n-sulfonsaure und d-Weinséure in die optisch-aktiven Komponenten (8. 96)
spalten (M., 4. 886, 148). Liefert bei der Einw. von Methyljodid in Methanol_N-Methyl-
tetrahydrochinolin, N.N - Dimethyl - tetrahydrochinoliniumjodid und die Additionsverbin-
du (Z,,H,,ON+ (M., A. 885, 152). Evinw. von Dimethylsulfat: M., 4. 885, 154. —

ONL1,. Violette Krystalle. Zersetzt sich bei 1449 (M., A. 886, 152). — C;oH;;ON +
. Krystalle (aus Alkohol 4 Ather oder Alkohol 4 Aceton). F: 144° (Zers.) (M., . 8865,
141). — 2C,H,,0N +2HCI - PtCl,. Orangefarbene talle. F: 1563° (Zers.) (M., 4. 885,
141). — Pikrat C,H,,ON 4 C,H,0,N,. Braunlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 122°
(Zers.) (M., A. 885, 13Y). Sohwer loslioh in kaltem Alkohol, Chloroform und Benzol.

1) Diese Verbindung kann vielleicht als w-Piperidino-w’-[tetrahydrochinolyl-(1)]-
o-xylol GyH,,N-CH,-CeH,-CH,-NC,H,, formuliert werden (vgl. v. BRAUN, ZOBEL, A. 445
1925), 250). Indessen kommt diese Formel such fiir die auf 8. 97 abgehandelte isomere Ver-
indung in Frage.
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b) Rechtsdrehende Form. B. Aus der inakt. Form iiber das Salz der a-Brom-[d-cam-
pher]-n-sulfonshure (MEISENHEIMER, A. 3885, 143, 148, 150). — Sehr hygroskopische
Tafeln mit 1H,0. [«], (wasserfreie Substanz): - 26,5° (Wasser; ¢ = 1), +82,4° (Benzol;
¢ = 0,7). — CyoH,;ON +HCl. Krystalle (aus Alkohol 4 Aceton). Zersetzt sich bei 138°.
Sehr leicht l&slich in Wasser und Alkohol, fast unléslich in Aceton. [a]n: +44,2° (Wasser;
¢ = 1). — Pikrat C,gH,;ON 4 C;H;0,N;. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). ¥: 126° (Zers.). In
Alkohol etwas leichter loslich als das Pikrat der inakt. Form. — d-Tartrat. Prismen (aus
Alkohol). F:58—63°. [«],: 4 33°(Wasser; p == 1,6). —a-Brom-[d-campher]-n-sulfonat
C,oH,,ON + C,(H,,0,BrS. Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 161—168°. Ziemlich
schwer 14slich in imlt,em Waasser, sehr leicht in siedendem Alkohol. [a],: - 76,5° (Wasser;
c = 2,4).

¢) Linksdrehende Form. B. Aus der inakt. Form (S. 95) iiber das d-Tartrat (MEISEN-
HEIMER, 4. 886, 145, 1560). — Sehr hygroskopische Tafeln mit 1H 0. [a},: —256° (Wasser;
¢ = 0,8), —84° (Benzol; ¢ = 0,8, bezogen auf wasserfreie Substanz). — C,,H;;ON + HCI.
Krystalle (aus Alkobol 4+ Aceton). Zersetzt sich bei 138°. Sehr leicht l8slich in 1VVa,aser und
Alkohol, fast unldslich in Aceton. [a],: ~—44,2° (Wasser; ¢ = 1). — Pikrat C,;H,;;ON -+
CoH,0,N,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 126° (Zers.). In Alkohol etwas leichter 16slich als
das Pikrat der inakt. Form. — d-Tartrat CyH;,ON +C,HO,. Krystalle (aus Alkohol).
F: 147—148° (Zers.). [a],: —15,3° (Wasser; ¢ = 1,8).

N.N - Dimethyl - tetrahydrochinoliniumhydroxyd, N-Methyl-kairolininmhydr-
oxyd C,H,,ON = C,H,,N(CHy),-OH (8. 265). B. Das Jodid entsteht bei der Umsetzung
von Tetrahydrochin hn mit Methyljodid und Natriummethylat in Methanol (EmpE, 4. 801,
92). — Das Chlorid liefert bei der Einw. von Natriumamalgam in heifler wiBriger Losung
'Dimethyl-[y-phen{l-propyl]-amin und N-Methyl-tetrahydrochinolin; das Jodid reagiert
ebenso, aber erheblich langsamer (v. BRaUN, AvusT, B. 49, 504; vel. E., C. 1810 II, 1478;
A. 891, 93).

N-Athyl-tetrahydrochinolin C,,H ;N = C,H,,N-C,H; (S. 265). B. Beim Erhitzen
von Diathylanilin mit Trimeth; lenbromi(f auf 180° ORPE, WoOD, Soc. 108, 1609). Neben
anderen Verbindungen bei der Einw. von alkoh. Kalilauge auf ein Gemisch von Chinolinjod-
Athylst und Chinaldinjodathylat (KAUFMANN, VONDERWAEL, B. 45, 1409). — Riecht stechend
(K., V.). Kpygs: 257—258° (TH., W.). — Liefert beim Bebandeln mit tiberschilssiger Sal-

tersiure (D:1,3) 1-Athyl-6.8-dinitro-tetrahydrochinolin (TH., W.). Gibt mit salpetriger

ure eine gelbrote Farbung (K., V.). — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol
C,H; N +CH,04Ny. Schwarze Nadeln. F: 70—71° (SupBoROUGH, Soc. 109, 1347). —
Pikrat CyH, N + CoH,0,N,. F: 117° (Tm., W.), 117—118° (K., V.).

N-{y-Brom-propyll-tetrahydrochinolin C,,H,,NBr = C;H,,N-CH,-CH,-CH,Br. B.
Das Hydrobromid entsteht beim Erhitzen vcn N-[y-Phenoxy-propyl])-tetrahydrochinolin
mit konz. Bromwasserstoffsiure auf 100° (Jongs, DunvLop, Soc. 101, 1762). — Die freie Base

ht beim Erhitzen auf dem Wasserbad in das Hydrobromid des Julolidins (S. 133) iiber. —
g,HuN'Br-{-HBr. Prismen (aus Alkohol). F: 195°.

N-[y-Jod-propyl])-tetrahydrochinolin C,,H,,NI = C;H,,N-CH,-CH,-CH,I. B. Ana-
log der vorangehenden Verbindung (JoxEs, Dunvrop, Soc. 101, 1752). — Die freie Base geht
beim Erhitzen auf dem Wasserbad in das Hydrojodid des Julolidins (8. 133) iiber. — C,,H,(NI
+HI. Prismen (aus Alkohol). F: 1679,

N-Methyl-N-propyl-tetrahydrochinoliniumhydroxyd, N -Propyl-kairolininm-
hydroxyd C,,;H;,ON = C H,,N(CH,)(CH,-C,H;)-OH (8. 266). Bei der Einw. von 5°,igem
Natriumamalgam auf eine konzentrierte waBrige Ldsung des Chlorids entstehen Methyl-
propyl-[y-phenyl-propyl]-amin und N-Propyl-tetrahydrochinolin (v. BRAUN, AusT, B. 49, 507).

N-Methyl-N-allyl-tetrahydrochinoliniumhydroxyd, N-Allyl-kairoliniumhydr-
oxyd C,,H,,ON = C,H,,N(CH,)(CH,-CH:CH,)-OH. Optisch-inaktive Form (8. 266).
Das Chlorid liefert bei der Einw. von Natriumamalgam in Wasser N-Methyl-tetrahydro-
chinolin (v. BRAUN, AvusT, B. 49, 508).

N-[y-Phenoxy-propyl]-tetrahydrochinolin C,;H,,ON = C,H,,N-CH,-CH,-CH,;-0-
CeH,. B. Durch Erhitzen von 1 Mol [y-Chlor-gmiylﬁg)henyl-ﬁther mit 2 Mol Tetrahydro-
chinolin (Jongs, DuxnLop, Soc. 101, 1752). — Gelbliches Ol. Kp,y,: 256°. — Gibt beim Erhitzen
mit konz. Bromwasserstoffsdure N-[y-Brom-propyl]-tetrahydrochinolin-hydrobromid, mit
konz. Jodwasserstoffsiure die entsprechende fodver indung.

N.N - 0 - Xylylen - tetrahydrochinoliniumhydroxyd C,,H,,ON =
C,HI,N(OH)<CH’>C,H.. B.: Das Bromid entsteht aus Tetrahydrochinolin und o-Xylylen-

bromid in Chloroform oder siedendem Alkohol (Scmorrz, WoLrevM, B. 48, 2316; Scm., B.
47, 2169). — Das Bromid gibt beim Erhitzen mit Piperidin und Wasser auf 200° eine Ver-
bindung CygH,,N, (. u.) (8cH.). — Bromid C,,H;,N-Br. Nadeln (aus Wasser oder aus Alkohol
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-+ Ather). ¥:233° (Sci.). — Jodid C,H (N 1. Nadeln (aus Wasser). ¥: 238° (Sen., W), -——
Pikrat C;,H“N°O'C.H,O,N3. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 165° (ScH., W.).

Verbindung CyHgeNg2). B. Durch Erhitzen von N.N-o-Xylylen-tetrahydrochinolinium-
bromid mit Piperidin und Wasser im Rohr auf 200° (ScroLtz, B. 47, 2170). — Prismen (aus
Alkohol). F: 89° Leicht loslich in heiBem Alkohol. — Liefert mit Methyljodid in siedenden
Alkohol ein Jodmethylat C,sHy N,-I (Nadeln; F: 206°; ziemlich leicht loslich in heiBem
Waaser). — Gibt beim Erwarmen mit verd. Salpetersiure oder beim Behandeln der Losung
in konz. Schwefelsdure mit verd. Salpetersiure oder anderen Oxydationsmitteln intensiv
rote Fiarbungen. — Cy,oHy Ny + HCIO,. Tafeln (aus Wasser). F: 1969,

1-[Tetrahydrochinolyl-(1)]-pentadien-(1.8)-al-(6) C, H;;ON = C,H;,N-CH:CH-CH:
CH-CHO. B. Aus N-{z-[Tetrahydrochinolyl-(1)]-8.8-pentadienyliden}-tetrahydrcchinolinium-
bromid (s. u.) durch Behandlung mit Alkalien (BAYER & Co., D. R. P. 218616; . 1910 1,
975; Frdl. 9, 285). — Gelbe, blauschimmernde Prismen. ¥:113° —Kondensation mit 2-Methyl-
indolin: B. & Co.

8-[Tetrahydrochinolyl-(1)-methylen])-d-cam- y,c.—~ CeéHe~ n.cg.cocn - — ¢
pher CypH,ON, 8. nebenstehende Formel. B. Aus “oHy- O N CH:C ({IZH (M
3-Oxymethylen-d-campher und Tetrahydrochinolin in J C(CHay
warmer wilrig-alkoholischerEssigsaure (PoPE, READ, 0C--C(CH3) CHe
Soc. 108, 1529). — Gelbliche Prismen (aus Petrolather). Monoklin (HutcHinsoN). F: 1100,
[e]®: + 5056° (Alkohol; ¢ = 0,3); Rotationsdispersion in Alkohol: P., R.

8 - [Tetrahydrochinolyl - (1) - methylen] - dl - campher Cg,H,,ON, s. obenstchende
Formel. B. Aus 3-Oxymethylen-dl-campher und Tetrahydrochinolin in warmer wiBrig-
alkoholischer Essigsiure (PorE, READ, Soc. 108, 1529). — Prismen (aus Petrolither). ¥: 111°,

Tetrahydrochinolin-N-carbonsiéure-[f-didthylamino-dthylester] C;H,O,N, =
C,H)gN +CO,-CHy-CH,-N(C,H,),. Physiologische Wirkung des Hydrochlorids: FROMHERZ,
Ar. Pth. 78, 270.

Tetrahydrochinolin-N-thiocarbonsiure-anilid C,H,sN,S = C,;H,/N-CS-NH-C.H;,.
B. Durch Einw. von Phenylsenftl auf 2-[y-Chlor-propyl]-anilin (v. BRaUN, DrvuTsch, B. 456,
2511). ~— Krystalle (aus Alkohol + Ligroin). F: 109°.

a.f - Bis - [tetrahydrochinolyl - (1)] - ithan, N.N’-Athylen-bis-tetrahydrochinolin
C,ﬁ:l N, = C,H,;()N-CH,-CH,-NC,H,, (S. 270). B. Zur Bildung aus Tetrahydrochinolin und
At y‘u‘sn romid vgl. v. BRauvN, HEDER, MULLER, B. 61, 282.

N - {s - [Tetrahydrochinolyl - (1)] - 8.0 - pentadienyliden} - tetrahydrochinolinium -
hydroxyd CguHg,ON, = C;H,,N(OH): CH-CH:CH-CH:CH-NCyH,,. — Bromid C,gHggN,- Br
-+ Hy0. B. Aus Tetrahydrochinolin, Pyridin und Bromoyan (KON1G, BECKER, J. pr. [2]
86, 381). Hellrote Blittchen (aus verd. Methanol). F: 185° (K., B.). Absorptionsspektrum
in Alkohol: K., B., J. pr. [2] 85, 359. Liefert bei Behandlung mit Alkalien 1-[Tetrahydro-
chinolyl-(1)]-pentadien-(1.3)-al-(5) (Bayzr & Co., D.R.P. 218616; C. 19101, 975; Frdl.
9, 285). Farbt tannierte Baumwolle rotorange (K., B.).

N -{J-O0xo0-17-[tetrahydrochinolyl - (1)] - §.{ - heptadienyliden}-tetrahydrochino-
liniumhydroxyd CgH,s04N, = C,H,,N(OH):CH-CH:CH-CO-CH,-CH:CH-NCgH,,. B.
Das Bromid entsteht aus 2 Mol Tetrahydrochinolin und 1 Mol §-[Furyl-(2)]-acrolein in Gegen-
wart von Bromwasserstoffsaure (Kox1a, J. pr. [2] 88, 216). — Bromid CyHy,0ON,- Br 4 H,0.
Blaue Nadeln. F': ca. 125° Léslich in Alkohol mit blauer Farbe (Lichtabsorption bei 632 mu).
— Perchlorat. Blaue Nadeln. F: 118°.

2.5 - Bis - [tetrahydrochinolyl - (1)] - benszo - o
chinon-(1.4) C; Hy4ON,, s. nebenstehende Formel. NGt o,
B. Aus Tetrahydrochinolin und Chinon in siedendem 0~ CoHa \N” “ ez
absolutem Alkohol (M6HLAU, REDLICH, B. 44, 3617). “ ' '~CHz CHg = ™.~
— Braune, metallglinzende Nadeln (aus Toluol). ¥: o )
189°. Schwer loslich in Ligroin, sehr leicht in Chloroform. — Léslich in konz. Schwefelsaure

mit violetter Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser iiber Rotbraun in Griinlichbraun
ibergeht. :

8-Chlor-tetrahydrochinolin C,H,(NCl, s. nebenstehende Formel. ¢j.—~ -~ CHr~cp,
B. Durch Reduktion von 6-Chlor-chinolin mit Zinn und Salzsiure;

I
ey UH2
Reinigung liber das N-Benzoyl-derivat (v. BRAUN, GRABOWSKI, Rawicz, <~ NH . TR

Y} Zar Konstitution vgl. 8. 95 Anm.
BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XX/XXII. 7
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B. 48, 3171). — F: 43°. Kp,,: 160°. — Liefert bei der Nitrierung in schwefelsaurer Losung
bei 09 6-Chlor-7-nitro-tetrahydrochinolin. — Hydrochlorid. Nadeln. F: 190° Leicht
16slich in heiBem Wasser. — 2C,H,,NCl4-2HCI+-PtCl,. Gelb. F: 185° Fast unléslich
in Wasser. — Pikrat C,H,,NGI+(5.H,0,N,. F: 151°. Leicht loslich in heiBem Alkohol.

1 - Methyl - 8 - chlor - tetrahydrochinolin, 6 - Chlor - kairolin C,,H;,NCl =

C,H,Cl<§(H(;;gg'. B. Durch Reduktion von 6-Chlor-chinolin-jodmethylat mit Zinn
und Salzsaure (v. BRAUN, B. 49, 1109). — Kp,;: 168—161°. — Gibt beim Erwérmen mit
Formaldehyd und konz. Salzsiure 1-Methyl-6-c1110r-8-0xymethyl-1.2.3.4-’wtrahydro—ohinolin
(8yst. No. giﬂ). — Chloroplatinat. ¥: 175°. Wird durch heiles Wasser zersetzt. —
Pikrat. Nadeln (aus Ather). F: 125°.

CHy——CH
= (oo ! — Jodid. F: 175°
Hydroxymethylat C;,H,,ONCl C,H,CI\N( CH,),(OH)- éH odid. F: 175

(v. BeAUN, B. 49, 1109). Loicht lelich in heiBem, schwer in kaltem Alkohol.

CH,——CH
1-Benzoyl-8-chlor-tetrahydrochinolin C,¢H,,ONCI = C,H,01<N( C‘ 0-CyH,) g H’.
“Lellg)” )

Aus 6-Chlor-tetrahydrochinolin durch Behandlung mit Benzoylchlorid und Alkalilauge
(v. BraUN, GraBowskl, Rawicz, B. 48, 3171). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 84°.
Leicht 18slich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. — Liefert bein Erhitzen mit 1 Mol
Phosphorpentachlorid auf 120—140° und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eiswasser
5-Chlor-2-benzamino-1-[y-chlor-propyl}-benzol (Ergw. Bd. XI/XII, 8. 492).
CH,-—-CH
“Ni _Q- " . —_ H Ve 4 l.
1-Nitroso-6-chlor-tetrahydrochinolin C,H,ON,Cl = Cq ’CI\N(N 0)- éH,

(v. BRAUN, GRABOWSKI, Rawicz, B. 48, 3172). Leicht 18slich in Ather, schwer in Petrolither.

F: 65°

7 - Nitro - tetrahydrochinolin CyH,,0,N,, 8. nebenstehende CHr~ ¢y,
Formel. B. Durch Nitrierung von Tetrahydrochinolin mit 1 Mol ° N.[ -
konz. Salpetersdure in iiberschiissiger konzentrierter Schwefelsaure ~* ~~NH~ "5
bei 0° (v. BRaUN, GrRaBOWSKI, Rawicz, B. 48, 3173). Bei lingerem Erwiarmen von 4-Nitro-
2-amino-1-[y-chlor-propyl]-benzol auf dem Wasserbad, am besten in Gegenwart von Alkali(v. B.,
G., R., B. 46, 3175). — Gelbrote Krystalle (aus Ather 4 Petrolather). F: 00°. Sehr leicht
16slich in Alkohol und Ather mit gelber Farbe. — Hydrochlorid. Fast farblose Nadeln
(aus Alkohol). F: 203°. Schwer loslich in Alkohol.

1-Bensoyl-T-nitro-tetrahydrochinolin C,¢H,,0,N, = O‘N'C‘H‘éﬁ:’o-c I;)’gg’
{ ] ]

B. Durch Benzoyliemn% von 7-Nitro-tetrahydrochinolin (v. BRaUN, GraBOWSKI, RAawicz,
B. 48, 3174). — F: 141° Schwer 13slich in Alkohol. — Liefert mit Phosphorpentachlorid
4-Nitro-2-benzamino-1-[y-chlor-propyl]-benzol.

1-Nitroso-7-nitro-tetrahydrochinolin C,H,0,N; = O,N-C,H,<§I({I:Tg)— gﬁ’ F: 118°
. ]

bis 120° (v. BrauN, GRaBowskl, Rawicz, B. 46, 3174). Schwer léslich in Alkohol.

8- Chlor -7 - nitro - tetrahydrochinolin C,H,0,N,Cl, 5. neben- .~ ~CHr< gy,
stehende Formel. B. Durch Nitrierung von 6-Cf|lor-betnh dro- [ ),
chinolin in iberschiissiger konzentrierter Schwefelsaure in der te 0N\~ ng -CH:
v. BRAUN, GraBOwsKi, Rawicz, B. 48, 3176). — Rote Krystalle. F: 84° Leicht 16slich in
ther, sehr schwer in Petrolither. — Hydrochlorid. Farblos. F: 184°. Wird durch
Spuren von Feuchtigkeit rot gefarbt.

1 - Benzoyl - 8 - chlor - 7 - nitro - tetrahydrochinolin C,,H,,0,N,Cl =

—— —CH

O,N -CH,CK ' & . ¥:126° (v. BRAUN, GraBowsk:, Rawicz, B. 46, 3176).
o N(CO-CeHy)-CH,

Loslich in Alkohol. — Gibt mit Phosphorpentachlorid 5-Chlor-4-nitro-2-benzamino-1-[y-chlor-

propyl]-benzol.

1 - Nitroso - 8 - chlor - 7 - nitro - tetrahydrochinolin CyH,0,N,Cl =

o,N-c.H,CI<CH”“CH'

N(NO)-!JJH,' Gelb. F: 124° (v. BrauN, GraBOWSKI, Rawicz, B. 46, 3176).
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1+ Methyl - 6.8 - dinitro - tetrahydrochinolin, 6.8 - Dinitro- OsN- CH:\CH.
kairolin C,,H,,0,N,, s. nebenstehende Formel (8. 75). Gelbe Pris- O/ i
men. F: 145—146° (THorrE, WooD, Soc. 108, 1611). N CHe
1- Athyl - 6.8 - dinitro - tetrahydrochinoiin C,,H,,0,N, = 0N (CH,
C —
(O4N),CH O 2 '. B. Durch Nitrierung von N-Athyl-tetrahydrochinolin mit iiber-

N(C,H,)-CH,
schiissiger Salpetersiure (D: 1,3) (THORPE, WoOD, Soc. 108, 1610). — Gelbe Nadeln (aus
Alkohol). F: 120°.

3. 1.2.3.4 - Tetrahydro - isochinolin, Tetrahydroisochinolin schlechthin

CH
CoH,,N = CH,{ cu. m; (8. 275). B. Aus f-Phenithylamin und Methylal in konz.
Salzsbure auf dem Wasserbad (ProTET, SPENGLER, B. 44, 2034; P., D. R. P. 241425; C.
1012 I, 177; Frdl. 10, 1185). Aus Tetrahydroisochinolin-carbonsaure-(3) beim Erhitzen auf
den Schmelzpunkt (P., Sp., B. 44, 2035). — Kp: 228—230° (P., 8r.). — Gibt mit 1.4-Di-
brom-butan N.N-Tetramethylen-isochinoliniumbromid; reagiert analog mit 41.5-Dibrom-
ntan und mit o-Xylylenbromid (v. BravN, B. 40, 2633). — 2C,H;,N + 2HCl+ PtCl,.
E‘e: 230° (P., Sp.). — Pikrat C,H; N + C;H,0,N,. F: 195—186° (P., 8r.). — Pikrolonat.
F: 260° (Zers.) (P., Se.).

N - Methyl - tetrahydroisochinolin, Isokairolin C, H,,N = C,H,)N-CH, (8. 276).
B. Durch Reduktion von N-Methyl-isochinoliniumjodid mit Natrium und absol. Alkohol
(EMbE, 4. 891, 97). — Kp,q: 232° (FERRATINI, G. 88 II, 410); Kp: 232° (E.). — C,;H,N
4+ HCl+ AuCl,. Krystalle (aus Wasser). F: 136° (E.).

N.N-Dimethyl-tetrahydroisochinoliniumhydroxyd, N-Methyl-isokairolinium-
hydroxyd C,;H;,ON = C,H,,N(CH,),-OH (S. 276). B. Das Jodid entsteht aus 1 Mol
Tetrahydroisochinolin und 2 Mol Met yljodid in Gegenwart von 1 Mol Natronlauge (v. BRAUN,
B. B0, 45). —Bei der Destillation des freien H&i':mxyds (EmMDE, 4. 891, 101; v. B.) und bei
der Einw. von Natriumamalgam auf eine waBr. ung des Chlorids (E.) erhalt man Dimethyl-
[2-vinyl-benzyl}-amin.

N -Methyl - N -ithyl - tetrahydroisochinoliniumhydroxyd, N-Athyl-isokairo-
liniumhydroxyd C,,H,,ON = C,H;aN(CH )(CH;)-OH. B. Das Jodid entsteht aus N-Methyl-
tetrahydroisochinolin und Athyljodid auf dem Wasserbad (v. BravuN, KOHLER, B. B1, 102).
— Das freie Hydroxyd gibt bei der Destillation unter vermindertem Druck Methyl-&thyl-
[2-vinyl-benzyl]-amin. — Jodid C,,H,,N-I. Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 132—134°.
Leicht léslich in Alkohol.

N-[y-Jod-propyl]-tetrahydroisochinolin C,H,NI = C,H,(N-CH,-CH,-CH,I. B.
Das Hydrojodid entsteht beim Erhitzen von N-[y-Phenoxy-propyl]-tetrahydroisochinolin
mit konz. Jodwasserstoffsiaure auf 100° (JoNes, DunrLop, Soc. 101, 1753). — Die freie Base
liefert beim Erhitzen auf dem Wasserbad N.N-Trimethylen-tetrahydroisochinoliniumjodid
und ein hochschmelzendes Produkt. — C,,H,,NI -+ HI. Prismen (aus Alkohol). F: 145°.

N-Isopropyl-tetrahydroisochinolin C,,H;,N == C,H; N-CH(CH,),. B. Durch Re-
duktion von Isochinolin-jodisopropylat mit Zinn und Salzsdure (WEDEKIND, NEY, B. 45,
1306). ~— Kp,es: 266—2568°. — C,,H;,N + HCL

N-Butyl-tetrahydroisochinolin C,,H, N = C,H,,N: [CH,],-CH,. B. Analog der voran.
gehenden Verbindung (WEDEKIND, NEY, B. 45, 130%)."3 Kp: 2722730, — C;,H,,N + HCL

N-Isoamyl-tetrahydroisochinolin C,Hy N = C,H,;,N-C;H,,. B. Analog der voran-
%ehenden Verbindung (WEpEkIND, NEY, B. 48, 1309). — ﬁlaﬂgelb. Kp: 276—280°. —

JHy, N +HCL

N-n-Octyl-tetrahydroisochinolin C,,Hy,N = C,H,;,N-[CH,};,"CH,. B. Analog der
vorangehenden Verbindung (WepExIND, ﬁm’r? B. 4:5,1 1311). puid Kpys: 205-—210%. —
CyHy,N + HCL . on

N-{y-Phenoxy-propyl)-tetrahydroisochinolin C,,H,,ON = C,H,N-CH,-CH,-CH,-
0-CgH,. B. Aus [y-Chlor-propyl]-phenylather und Totra lydx'olsogxlnno in beim Erhitzen
(Joxzs, DuxLop, Soc. 101, 1753). — Kp,o: 265°. — Gibt beim Erhitzen mit iibersohussiger
konzentrierter Jodwasserstoffsiure N-[y-Jod-propyl]-tetrahydroisochinolin-hydrojodid. —
CjeHyyON + HCl. Tafeln. F: 193°.

N.N - Trimethylen - tetrahydroisochinoliniumhydroxyd C,H,;0N =
CH,NOH)<CHISCH,. B. Das Jodid entateht beim Erhitzen von N-[y-Jod-propyl}
M t
7.
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tetrahydroisochinolin -auf dem Wasserbad (JoNEs, Dunrop, Soc. 101, 1753). — LSt sich
nicht in opt.-akt. Komponenten spalten. — Jodid C,,H;(N-1. Nadeln (aus Methanol).
Schmilzt bei 169°, erstarrt wieder und schmilzt erneut unter iersetzung bei 236°. Sehr schwer
18slich in den meisten Losungsmitteln. — Chloroplatinat. Gelbe Nadeln. F: 183° —
Salz der [d-Campher]-B-sulfonsdure. Nadeln (aus Aceton). F: 186° [a]p: +45,1°
(Wasser; p =1,8). — 8alz der a-Chlor-[d-campher]-f-sulfonsaure. Tafeln (aus
Aceton). I': 177°. [a]n: +43,2° (Wasser; p = 1,4). — Salz der «-Brom-[d-campher]-
B-sulfonsaure. Nadeln (aus Aceton + Benzol). F: 175° [als: <+ 56,9° (Wasser; p = 1,7).
—alz der [d-Campher]-n-sulfonsiaure(?). Tafeln (aus Aceton). F: 142°. [a],: +12,4°
(Wasser; p = 2,9).

N.N - Tetramethylen - tetrahydroisochinoliniumhydroxyd C,;H;.ON =
C,Hl.N(OH)<gg'.g§'. B. Das Bromid entsteht beim Erwdrmen von 1 Mol Tetrahydro-
isochinolin mit 1 Mol 1.4-Dibrom-butan und 1 Mol Natronlauge (v. BRAUN, B. 49, 2635). —
Das freie Hydroxyd gibt bei der Destillation unter vermindertem Druck N-[2-Vinyl-benzyl]-
pyrrolidin (8. 4). — Bromid CyH,,N-Br. F: 168°.

N.N - Pentamethylen - tetrahydroisochinoliniumhydroxyd C,H,,ON =
CH, NOB)<SHe: CHas,0H,. B. Das Bromid entsteht beim Erwarmen von 1 Mol Tetrahydro-
isochinolin mit 1 Mol ’1.5-Dibrom-pentan und 1 Mol Natronlauge; das Jodid wird ana
bei Anwendung von 1.5-Dijod-pentan erhalten (v. BRAUN, B. 49, 2632). — Daa freie Hydroxy
gibt bei der Destillation unter vermindertem Druck N-[2-Vinyl-benzyl]-piperidin (8. 9).
— Bromid. F: 188°. — Jodid C,Hy,N-1. Krystalle (aus Alkohol). F: 147°. —
2C, HyN-Cl+PtCl,. Gelb. F: 246°. Schwer ldslioh in heiBem Wasser.

N.N - 0 - Xylylen - tetrahydroisochinoliniumhydroxyd C,;H,,ON =
C,H,,N(OH)(%EHI')C.H‘. B. Das Bromid entsteht aus 1 Mol o-Xylylenbromid und 2 Mol
2

Tetrahydroisochinolin in Chloroform (v. BrauN, B. 49, 2636). — Das freie Hydroxyd gibt
bei der Destillation unter vermindertem Druck N-[2-Vinyl-benzyl]-isoindolin (8. 92). —
Bromid C,;H,;(N-Br. Krystallpulver. F: 210°,

N-[2-Nitro-bensoyl]-tetrahydroisochinolin C;¢H,,O,N, = C,H,,N:CO-C,H,-NO,.
B. Aus Tetrahydroisochinolin und 2-Nitro-benzoylcixlorid in Gegenwart von Kalilauge
(PrcrEr, Gams, B. 44, 2041). — Nadeln (aus Alkohol). F: 756—76°. Leicht ldslich in
Alkohol und Benzol, schwer in Petrolather. — Liefert mit Opiansduremethylester in konz.
Schwefels#ure  2-[2-Nitro-benzoyl]-1-[3.4-dimethoxy-2-carbomethoxy-benzal] - 1: 2.3.4-tetra-
hydro-isochinolin (Syst. No. 3353).

3
(Tetrahydroisochinolyl-(2))-essigsiiure-methylbetain C, H,,0O,N = C,H, N(CH,)*

CH,+CO-0. B. Durch Einw. von tiberschiissigem Silberoxyd auf [Tetrahydroisochinolyl-(2)]-
miﬁyl:re-l-menthylester-‘odmethyht in alkoh. Losung (WEDEKIND, NEY, B. 45, 1305).
— talle (aus Alkohol -+ Ather).. Zersetzt sich bei 137—138°. Ogltisoh inaktiv. Leicht
l16slich in Wasser. Elektrische Leitfahigkeit der waBr. Losung: W., N.

[Tetrahydroisochinolyl-(2))-essigsiure-l1-menthylester-hydroxymethylat, 1-Men-
thylester des N -Methyl-N -carboxymethyl-tetrahydroisochinoliniumhydroxyds
CapHpsO4N = CoH,N(OH)(CH,)- CH,-COy-CyoH,y. — Jodid CyHyON-1. B. Aus N-Methyl-
vetra; y&romoehinolin und Jodessigsiure-l-menthylester (WEDEKIND, NEY, B. 45, 1305).
K.rystsllpulver (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 130—131°. [a],: —32,3° (Chloroform; ¢ = 1).
Gibt mit iberschiissigem Silberoxyd in Alkohol inaktives [Tetrahydroisochinolyl-(2)]-essig-
séure-methylbetain (s. o.).

[Tetrahydroisochinolyl - ()] - essigséure - 1 - menthylester - hydroxyisopropylat,
1- Menthylester des N -Carboxymethyl-N -isopropyl-tetrahydroisochinolinium-
hydroxyds CyHyyO3N = C,H;,N(OH)(CH;-CO,"C;oH,o) CH(CH,),.

. 8) }-Meni’;‘xy ester des d—[N-Carboxymet!xyl-N-isopropyl-tetruhydroiso-
chinoliniumhydroxyds]. — Jodid CyHg,O,N-I. B. Neben dem diastereoisomeren
Jodid (s. u.) aus N-Isopropyl-tetrahydroisochinolin und’ Jodessigsiure-l-menthylester; man
trennt durch Krystallisation aus Ather (WepExmp, Ney, B. 45, 1307). Krystalle (aus
Ather). Zersetzt sich bei 161—163% Sohwerer 18slich als das diastereoisomere Jodid (W.,
Maisgr, B. 61 [1928], 2472, 2477). [«],: —12,56° (Alkohol; o = 0,5) (W., N.; vgl. W., M.).

. b) 1-Menthylester des 1-[ -Catboxg}methyl-N-isopropyl-tetra droiso-
chinoliniumhydroxyds]. — Jodid CpH,;0,N-I. B. 8. im vorangehenden Abschnitt.
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Krystalle (aus Ather). Zersetzt sich bei 146—148° (W., N.). Leichter l6slich als das diastereo-
isomere Jodid (W., Ma1sgr, B. 81 [1928], 2472, 2477). [«],: —40° (Alkohol; ¢ = 0,7) (W.,
N.; vgl. W., M.). Wandelt sich beim Verdunsten der alkoh. Lésung in das diastereoisomere
Jodid um (W., N.).

[Tetrahydroisochinolyl-(2)]-essigséiure-l-menthylester-hydroxybutylat, 1-Men-
thylester des N - Carboxymethyl - N - butyl - tetrahydroisochinoliniumhydroxyds
CysH,;O4N = CH,,N(OH)(CH, - CO, - CypHy,) - [CH, )y - CH,.

a) 1-Menthylester des d-[N-Carboxymethyl-N-butyl-tetrahydroisochino-
liniumhydroxyds]. — Jodid CgH,O,N-I. B. Neben dem diastereoisomeren Jodid
(s. u.) aus N-Butyl-tetrahydroisochinolin und Jodessigsiure-l-menthylester; man trennt
durch Krystallisation aus Aceton (WEDEKIND, Nxy, B. 45, 1308). Krystalle (aus Aceton
+ Ather). Zersetzt sich bei 140—141°. Leichter loslich als das diastereoisomere Jodid.
[a)p: —18,1° (Alkohol; ¢ = 1). Geht beim Umkrystallisieren aus Aceton in das diastereo-
isomere Jodid iiber.

b) 1-Menthylester des 1-[N.Carboxymethyl-N-butyl-tetrahydroisochino-
lintumhydroxyds]. — Jodid CyyH,O,N 1. B. 8. im vorangehenden Abschnitt. Schuppen
(aus Aceton). Zersetzt sich bei 15656—156° (W., N., B. 48, 1308). Schwerer 18slich als das
diastereoisomere Jodid. [a],: —29,2° (Alkohol; ¢ = 1).

[Tetrahydroisochinolyl - (8)] - essigsiure - 1 - menthylester - hydroxyisoamylat,
1-Menthylester des N-Carboxymethyl-N-isoamyl-tetrahydroisochinoliniumhydr-
oxyds C,H,,0,N = CH,,N(OH)(CH,-CO,-C,H,,)-C;H,,.

a) 1-Menthylester desd-[N-Carboxymethyl-N-isoamyl-tetrahydroisochino-
liniumhydroxyds]. — Jodid C,,H,,0,N-I. B. Neben dem diastereoisomeren Jodid
(s. u.) aus N-Isoamyl-tetrahydroisochinolin und Jodeesigsiure-l-menthylester; man trennt
durch Krystallisation aus Aceton (WeDpEKIND, NEY, B. 45, 1309). — Krystalle (aus Aceton).
Zersetzt sich bei 164—165°. [a]s: -+6,4° (Alkohol; ¢ = 1). Geht beim Aufbewahren der
alkoh. Losung in das diastereoisomere Jodid tiber.

b) -Menthylester des 1-[N-Carboxymethyl-N-isoamyl-tetrahydroisoohino-
linijumhydroxyds]. — Jodid CyeH,,O,N-1I. B. 8. im vorangehenden Abschnitt. Krystalle
(aus Aoceton). Zersetzt sich bei 156—158° (W., N., B. 45, 1309). [a],: —26,1° (Alkohol;
¢ = 1). Liefert beim Behandeln der methylalkoholischen L&sung mit Silberoxyd ein links-
drehendes Betain.

[Tetrahydroisochinolyl - (2)] - essigséure -1- menthylester - hydroxy - n - ootylat,
1-Menthylester des N -Carboxymethyl-N-n-ootyl-tetrahydroisochinoliniumhydr-
oxyds CgH,,0,N = C H,,N(OH)(CH,-CO,-C,oH,0}-[CH,],-CH,. — Jodid C,H,O0,N"1.
B. Aus N -n-OctyLwtraLydroisochinolin un(g xjodessigts&ure-l-ment,hy]eat‘car (WEDEKIND,
Ney, B. 45, 1311). Blittchen (aus Aceton). Zersetzt sich bei 160—170°. Liefert bei fraktio-
nierter Krystallisation aus Aceton Fraktionen, deren spezifisches Drehungsvermégen zwischen
—21,2° und —15,0° liegt.

[Tetrahydroisochinolyl-(2)]-essigséiure-1-menthylester-hydroxyallylat, 1-Men-
thylester des N - Carboxymethyl - N - allyl - tetrahydroisochinolinfumhydroxyds
CyHy,O3N = CoH,,N(OH)(CH,-CO,-C,,H,,)-CH,-CH:CH,. — Jodid C,H,,O,N-1. B. Aus

-Allyl-tetrahydroisochinolin und Jodessigsaure-l-menthylester (WEDERIND, NEY, B. 485,
1307). Krystallisiert schwer. Zersetzt sich bei 138—140°.

4. 2-Methyl-2.3-dihydro-indol, 2-Methyl-indolin, Hydromethylketol
CoH,,N = CH,<S¥>CH-CH,. Insktive Form (8. 279). Gibt bei der Nitrierung

in tbersohiissiger konzentrierter Schwefelsiure 8-Nitro-2-methyl-indolin (v. BRAUN, GRA-
Bowskl, Rawicz, B. 46, 3181). Liefert mit 3-Chlor-1-brom-propan bei 4—b5-stdg. Kochen
1-[y-Chlor-propyl]-2-methyl-indolin (8. 102), bei 18-stdg. Kochen «,-Methyl-lilolidin (8. 133)
(v. g., HEIDER, WYCZATEOWSKEA, B. 51, 1220). Durch Einw. von 1,6 Mol Chinon auf 1 Mol
2-Methyl-indolin in siedendem absolutem Alkohol erhalt man 2.5-Bis-[2-methyl-indolinyl-(1)]-
benzochinon-(1.4) (8. 103) (MorLAU, REpLICH, B. 44, 3616). 2-Methyl-in olin liefert mit
B-[Furyl-(2)]-acrolein und Bromwasserstoffsaure 1-{6-Oxo-1/-[2-methyl-indolmyl.-(1)i'l,;{?_g'-heptn-
dienyliden}-2-methyl-indolinjumbromid (8. 103) (K&x1g, J. pr. [2] 88, 218). Gibt bei der Um-
setzung mit Bromcyan und Pyridin oder mit N-[2.4-Dinitro-phenyl]-p{yridnnumchlond
Salze des 1-{s-[2-Methyl-indolinyl-(1)]-8.-pentadienyliden}-2-methyl-indoliniumhydroxyds
(8.103) (K., BECKER, J. pr. [2] 8B, 877, 378; Baver & Co., D.R. P. 218904; C. 1910,
877; Frdl. ©, 281).
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Verbindung C,,H,,N,1). Mol.-Gew. ebullicakopisch in Benzol bestimmt. — B. Durch
Erhitzen von N.N.o- Xylylen - piperidiniumbromid mit 2-Methyl-indolin und Alkohol im
Rohr auf 200° (ScEoLTZ, B. 47, 2167). — Nadeln (aus Petrolither). ¥': 87°. — Gibt mit
Methyljodid in siedendem Alkohol ein Bis-jodmethylat CyHyN,I, (Nadeln; F: 173°
[Zers.]).

1.8-Dimethyl-indolin C;H,,N == CH,-C,H,N-CH, (8. 280). B. Bei der Destillation
von 1.1.2-Trimethyl-indoliniumhydroxyd (BAMBERGER, STERNITZKI, B. 26, 1296; v. BRAUN,
HEeiper, NEUMANN, B. 49, 2616). — Gibt mit Formaldehyd in salzsaurer Lésung 5.5'-Me-
thy};an‘bg-[§2-dimethyl~indolin] (Syst. No. 3487) (v. Br., H., N.). — Pikrat. F: 158°
(v. Be., H., N.). '

1.1.8-Trimethyl-indoliniumhydroxyd C,,H,,ON = CH,-C,H,N(CH,) -OH (8. 280).
B. Das Jodid entsteht beim Erhitzen von 1 Mol 3-Methyl.indolin, 2 Mol Methyljodid und
1 Mol Natronlauge auf dem Wasserbad (v. Brau¥, HEmER, NEUMANKR, B. 48, 2616). —
Bei der Einw. von Natriumamalgsm auf das Chlorid erhalt man 1.2-Dimethyl-indolin, 2-Di-
methylamino-1-propyl-benzol und geringere Mengen Dimethyl-[#-phenyl-isopropyl]-amin.
— Jodid Cu}-}:.)?-l. F: 202°.

1-[V-leor-propyl]-s-mothﬁl-indolin C,sH,NCl = CH, C,H,N-CH, -CH, -CH,Cl. B.
Bei 4—5-stdg. Kochen von 2-Methyl-indolin mit 3-Chlor-1-brom-propan (v. BRAUN, HEIDER,
WyczaTROWSKA, B. 51, 1220). — BlaBgelbe Fliissigkeit. Kp,s: 172—175° — Sehr unbestandig.

1.1-0-Xylylen - 2 - methyl - indolinfumhydroxyd C,;H;,ON =
CH,-C,H-,N(OH)(%:)C,H.. B. Das Bromid entsteht aus &quimolekularen Mengen

2.Methyl-indolin, o-Xylylenbromid und Ksliumhgggoxyd in siedendem Alkohol (8cmoLTZ,
B. 47, 2165). — Das Bromid liefert im Rohr bei 200° mit waBr. Ammoniak die Verbind
C17HyoN; (8. u.), mit Piperidin und Wasser die Verbind\ms% CygHyoN, (8. u.). — Chlori
C,7H,;sN-ClL. Tafeln (aus Chloroform + Athber). F: 210°. Sehr leioht 'loslich in Wasser, —
Bromid C,,;H,,N-Br. Tafeln (aus Chloroform -+ Ather). ¥: 207°. — C,,H,,N-Br+ H,O.
Prismen (aus Wasser). Sohmilzt bei langsamem Erhitzen bei 135—1409, wird wieder fest
und schmilzt erneut bei 207°. Leicht ldslich in Wasser. — Jodid C,H,,N-I. Nadeln (aus
Waaser). F: 220°. Schwer 10elich in Wasser.

Verbindung C;;HyN,. B. Beim FErhitzen von 1.1-0-Xylylen-2-methyl-indolinium-
bromid mit waBr. Ammoniak im Rohr auf 200° (ScaorLTz, B. 47, 2166). — Fast farbloses
Ol. Kp,: 250—255° — Gibt mit 2 Mol o-Xylylenbromid und 2 Mol Kaliumhydroxyd in
Alkohol das Bromid der Verbind CNHSO s (8. u.)

Verbindung CyH,s0N, == % (OH),. B. Das Bromid entsteht aus 1 Mol der
Verbindung C,,Hy,N, (s. o.k 2 Mol o-Xily nbromid und 2 Mol Kaliumhydroxyd in Alkohol
(S8cmorrz, B. 47, 2166). — Bromid CyH, N,Br,.” Prismen (aus Chloroform -+ Ather). F':112°.
— CKH”N Cly+ . Orangegelbe I#de (aus Wasser). ¥: 177° (Zers.). Sehr schwer
lsalich in siedendem Wasser.

Verbindung %,H, N, 3). Mol.-Gew. ebullioskopisch in Benzol bestimmt. — B. Beim
Erhitzen von 1.1-0-Xylylen-2-methyl-indolinjumbromid mit Piperidin und Wasser im Rohr
auf 200° (SoEOLTZ, B. 47, 2168). — Prismen (aus Alkohol). ¥: 102°. — Reduziert Silber-
nitrat-Losung. Liefert mit.Methyl'ﬁ)did in siedendem Alkohol ein Jodmethylat CoH, N, 1
(Tafeln; F: 200°). — C,,H, N, HC1O,. Prismen (aus Wasser). F: 182°,

1-[8-Methyl-indolinyl-(1)}-pentadien-(1.8)-al-(8) C, H,,ON = CH,-C,H.N-CH:CH-
CH:CH-CHO. B. Durch Einw. von Alkalien auf 1-{e-[2-Methyl-indolinyl-(1)]-8.3-penta-
dienyliden}-2-methyl-indoliniumchlorid (8. 103) (Bayer & Co., D. R. P, 218616; C. 18101,
975; Frdl. 8, 285). — Braunlichgelbe Blattohen. ¥': 128,5°. — Liefert mit Tetrahydrochinolin
in essigsaurer Ldsung einen roten Farbstoff.

Oxim C,H,,ON, = CH,-C ‘CH:CH-CH:CH-CH:N-OH. Gelbe Nadeln. F: 181°
(Bavxs & Co., D. R. P. 218816; C. 1010 I, 975; Frdl. ©, 285).

1-[s- Methylanilino-f.5- pentadienyliden] - 8 - methyl - indolinfumhydroxyd
%,H“ON, = CH,-C,H,N(OH):CH-CH:CH-CH:CH-N(CH,)-C;H;. — Chlorid. B. Durch

meetaung von 1-Hethylanilino-pentadien-(1.3)s1.(5) (Ergw. Bd. XI/XI, 8. 185) mit
2-Methyl-indolin in waBrig-alkoholischer Essigsdure und Bebandlung des Reaktionsprodukts
mit Salzsiure und Natriumohlorid (Bayxr & Co., D. R. P. 218616; C. 18101, 975; Frdl.
9, 284). Rote mikroekopische Nadeln. Farbt tannierte Baymwolle scharlachrot.

') Diese Verbindung ist vielleicht als w-Piperidino-w’-[2-methyl-indolinyl-(1)]-
o-xylol n,c{’%(g“ﬁn-cn.-c.n.-cn..nc.a,, tu formulieren (vgl. v. BRAUN, ZoBEL,
A. 445 [1925), 250). Indessen kommt diese Formel auch fiir eine isomere Verbindung (Textzeile
18—14 v. u.) in Frage.

% Vgl. Anm. 1.
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1-{s-[3-Methyl-indolinyl - (1)] - 6.0 - pentadienyliden} - 2 - methyl-indoliniumhydr-
oxyd CgHyON, == CH,-CyH,N(OH):CH-CH:CH-CH:CH'NC,H,-CH,. B. Das Bromid
entsteht 3urch Umsetzung von 2-Methyl-indolin mit Bromcyan und Pyridin (K&N16, BECKER,
dJ. pr. [2] 86, 377), das Chlorid durch Umsetzung von 2-Methyl-indolin mit N-[2.4-Dinitro-
phenyl]-pyridiniumchlorid in eiedendem Alkohol (K., B., J. pr. [2] 85, 378; Bayer & Co.,
D.R.P. 218904; C. 10101, 877; Frdl. 8, 281). — Chlorid C,H,N,-Cl. Krystalle (aus
Aceton). F:125° (K., B.). Sehr leicht léslich in Alkohol und Eisessig, leicht in heiBem Wasser
(B. & Co.). Absorptionsspektrum in Alkohol: K., B., J. pr. [2] 85, 358. Farbt tannierte
Baumwolle rot (K., B.; B. & Co.). — Bromid C,H,N,-Br-+ H,0. Violette Blittchen (aus
Acet(ix;l). F: 154° (K., B.). Leicht loslich in Alkoﬁ;l, Eiseseig, Essigester und heiBem Wasser
(K., B.).

1-{4-Ox0-7-[2-methyl-indolinyl-(1)])-f.;-heptadienyliden}-2-methyl - indolinium -
hydroxyd C,;H,0,N, == CH,-C;H,N(OH):CH-CH:CH-CO-CH,-CH:CH-NC,H,-CH,. B.
Das Bromid entsteht aus 2-Methyl-indolin und 8-[Furyl-(2)]-acrolein bei Gegenwart von
Bromwasserstoffsaure (Konig, J. pr. [2] 88, 218). — Bromid CyH,,ON, - Br + H,0. Metall-
glinzende gritne Nadeln. ¥: 138° Ziemlich leicht léslich in Alkohol mit blauer Farbe (Absorp-
tionsmaximum bei 657 mu). — Perchlorat. ¥: 1319

2.5-Bis - [2-methyl - indolinyl - (1)] - benzo - o
chinon-(1.4) Cy Hy,0pN,, 5. nebenstehende Formel. y,c-CH(CH3) .y~
B. Aus 3 Mol Chinon und 2 Mol 2-Methyl-indolin TCeHe— N CH(CHa) ¢
in siedendem absolutem Alkohol (M6HLAT, REDLICH, o NS CHe

B. 44, 3616). — Braune Nadeln mit blauem Ober- 0
flichenschimmer (aus Essigester). F: 187°. Leicht loslich in organischen Lésungsmitteln
auBer Ligroin. -~ Léslich in konz. Schwefelsiure mit blauer ¥Farbe. Die rotbraune alkoho-

lische Losung gibt mit Chlorkalk-Lésung eine gelbe Farbung und wird bei Einw. von Re-
duktionsmitteln farblos.

6 - Nitro-2-methyl-indolin CyH,,O,N,, 8. nebenstchende N _ CHa
Formel. B. Durch Nitrierung von 2-Methyl-indolin mit konz. OuN - I P -
Nalpetersdure in iiberschissiger konz. Schwefelsdure (v. BRAUN, 37 -~ NH-VH ¥HE3
(iraBowskl, Rawicz, B. 46, 3181). — F: 50°% — Hydrochlorid. F: 2000 (Zers.).

1-Benzoyl-8-nitro-2-methyl-indolin (C;H, 0N, ==
O,N-CgHy (‘é')}% H, -CH-CH; B Durch Benzoylieren von 6-Nitro-2-methyl-indolin
* ( "Lg s)

(v. BrauN, GraBowski, Rawicz, B. 48, 3181). Neben 4-Nitro-1*-dimethylamino-2-benz-
amino-1-propyl-benzol oder 4-Nitro-2-benzamino-1-[8-piperidino-propyl]-benzol bei der Kinw.
von Dimethylamin oder Piperidin  anf 4-Nitro-2-benzamino-1-[f-chlor-propyl]-benzol in
Alkohol bei 100° (v. B., G., R., B. 46, 3182). -— F: 137°%. Sehr schwer loslich in Alkohol. —
Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 120--140° 4-Nitro-2-benzamino-
1-[f-chlor-propyl1]-benzol.

1-Nitroso-6-nitro-2-methyl-indolin (,H,0,N, = 0,N-CeH, _fi\.‘;'gg;;\,(t}i-(:}ra. F:

103---104° (v. BravN, GRABOWSKI, Rawicz, B. 48, 3181). Schwer léslich in Alkohol.

5. 3-Methyl-2.3-dihydro-indol, 3-Methyl-indolin, 2.3-Dihydro-skatol
CHN = CHHEH) o, (5. 282). Kp,: 1120 (v. Bravs, Kimscusavw, B. 46,
1265). — Liefert bei der Nitrierung in iiberschiissiger konzentrierter Schwefelsaure 6-Nitro-
3-methyl-indolin (v. B., GraBowskr, Rawicz, B. 48, 3180). Gibt m.t Bromcyan und Pyridin
1-{e-[3-Methyl-indolinyl-(1)]-8.5-pentadienyliden}-3-methyl-indoliniumbromid (S. 104) (Kong,
BeckEer, J. pr. [2] 8B, 379).

1.1.8-Primethyl-indoliniumhydroxyd C,,H;;,ON = CH,-C;H,N(CH,),-OH. B. Das
Jodid entsteht aus 1 Mol 3-Methyl-indolin, 2 Mol Methyljodid und 1 Mol Natronlauge auf
dem Wasserbad (v. BRAUN, HEIDER, NEUMANN, B. 48, 2618). — Bei der Einw. von Natrium-
amalgam auf das Chlorid erhilt man 12-Dimethylamino-1-isopropyl-benzol, sehr geringe
Mengen 2-Dimethylamino-1-isopropyl-benzol (?) und eine Verbindung, die mit Formaldehyd
ein amorphes Kondensationsprodukt liefert. — Jodid C,;H,;(N-I. F: 203—204°. Schwer
loslich in Wasser.

1-Bengzoyl-8-methyl-indolin C ,,HPON = CH, C;H,N-CO-CH;. B. Durch Ben-
zoylierung von 3-Methyl-indolin nach SCHOTTEN-BAUMANN (v. BraUN, Kirscusaum, B.
4B, 1265). — Krystalle (aus Alkohol). F: 102°. — Gibt mit 1 Mol Phosphorpentachlorid
12.Chlor-2-benzamino-1-isopropyl-benzol.
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1-{¢-[8-Methyl-indolinyl- (1)] - 8.6~ pentadienyliden} -8 - methyl - indoliniumhydr-
oxyd CyHyON, = CH,-CH,N(OH):CH-CH:CH-CH:CH-NC,H,-CHy. — Bromid
CgHy No-Br+ H,0. B. Aus 3-Methyl-indolin, Bromeyan und Pyridin (K6¥16, BECKER,
J. pr. [2] 85, 379). Rotviolette, mikroskopische Krystalle (aus Aceton -4 Bromwasserstoff-
sdure). F: 2300, Absorptionsspektrum in Alkohol: K., B., J. pr. [2] 85. 358. Firbt tannierte

Baumwolle rot.

8-Nitro-8-methyl-indolin CyH,,0.N,, s. nebenstehende <N _CH-CH3
Formel. B. Aus 3-Methyl-indolin und konz. Salpetersiure in diber- . |

schiissiger konzentrierter Schwefelshure (v. BRAUN, GRABOWSKI, %
Rawicz, B. 46, 3180). Das Hydrochlorid entsteht beim Erhitzen von 12-Chlor-4-nitro-2-benz-
amino-1-isopropyl-benzol mit konz. Salzsaure auf 125° (v. B., G., R., B. 48, 3181). — F: 75% —
CyH,o0,N, +-HCL. F: 192°, Ziemlich schwer léslich in Alkohol.

~.NH.~CH?

1- Benzoyl- 8- nitro- 8- methyl-indolin C;sHyO,N, = o,N.c,H,(N(C(,fg?ggs)\,en,
Blattchen. F: 148° (v, BRAUN, GraBOWSKI, Rawicz, B. 48, 3180). — Gibt mit GPhosphor-

pentachlorid 12-Chlor-4-nitro-2-benzamino-1-isopropyl-benzol.
1-Nitroso-8-nitro-3-methyl-indolin CyH,03N; = O,N-CoHy< (TG >CH,. Gelb-
lich. F: 100° (v. BrRavuN, GraBowskl, Rawicz, B. 48, 3180). Schwer léslich in Alkohol

6. 5- Methyl-2.3-dihydro-indol, 5-Methyl-indolin cy,. —~_. CH;
CyH,,N, s. nebenstehende Formel. lu
NONNHVHE

1.6-Dimethyl-indolin C,(H ;N = CH, -C¢H,N-CH,. B. Durch Reduktion von 1.5-Di-
methyl-indol mit Zinkstaub